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tTon  Schwefel  und  Selen.    Selendilhionige  Säure. 
SelentrithionsSure. 


B.  Rathke. 


Eb  ist  vom  Grafen  SchaffgotBch  angegeben  worden, 
:b  Bchwefligaaures  Alksti  Selen  auflöst,  und  dass  alles 
Selen  aus  dieser  Lösung  wieder  durch  Säuren  in  reinem 
Zustande  abgeschieden  wird*).  Die  in  die  Augen  fallende 
Analogie  dieser  Erscheinung  mit  der  Bildung  und  Zer- 
setzung von  unterschwefligaaurem  Alkali  veranlasste  mich 
zu  dem  Versuche,  die  Bedeutung  des  Vorganges  kennen 
ZM  lernen  und,  wenn  möglich,  die  dabei  entstehenden  Kör- 
per zu  ifloliren.  Ich  hegte  zunächst  die  Hoffnung,  dase 
neben  schwefelhaltigen  Verbindungen .  die  so  lange  ver- 
misate  Oxydation sstufe  des  Selens,  welche  der  unterschwefli- 
gen  Säure  entspricht,  bei  dem  Processe  gftbildet  würde.  In- 
dessen haben  die  Versuche  zwar  nicht  zur  Kenntniss  dieser 
Verbindung  geführt,  wohl  aber  zu  anderen  bemerkens- 
werthcn  Verbindungen,  welche  Schwefel  und  Selen  gleich- 
zeitig enthalten ,  und  deren  Zueammenaetzung  durch  die 
Formeln  SSeOi  und  SiSeOj  dargestellt  wird.  Ihre  Be- 
schreibung und  der  Nachweis,  daas  sie  in  ihren  chemischen 

*)  Enthielt  das  imgewandle  Selen  Schwefel,  ea  bildet  sich  glcich- 
xeitig  unterscliwe&igsaurea  Alkali,  das  durch  Säurau  unter  Abscheii-J 
dong  von  Schwefel  zersetzt  wird,  welcher  sich  dem  abgeschiudcDoa  1 
Selen  belmiacht. 


IT 
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Eigen Bchaften  vollkoinroen  der  vintorEchwefligen  Sänre  nnä 
der  Trithionsäure  enteprecLeD ,  bilden  den  Gegenstand  der 
folgenden    Mittbeünngen.     Die   analytischen   Belege   stehen 

am  Ende  der  Abhandlnng. 

Es  lieaa  sich  erwarten,  dass  nicht  ganz  dieselben  Pro- 
dukte erhalten  würden,  wenn  man  vollkommen  neutrale  oder 
wenn  man  schwach  saure  oder  alkalische  Losung  von 
schweflig  saurem  Alkali  mit  Solen  di{:;erirte. 

Dannn  das  saiire  Salz  neuti'al  und  Aas  neutrale  schwach 
sauer  reagirt,  das  Reagenspapier  mithin  im  Ktiche  lässt,  so 
ist  es  nicht  wohl  anders  möglich,  eine  vollkommen  neutrale 
Lösnng  herzustellen,  aU  durch  Auflöeen  von  kiyetBÜisirtein 
Salz,  Das  neutiale  schwefligsaure  Natron  krystaUwirt  leicht 
nnd  gut,  das  entsprechende  Kjtliealz  hingegen  sehr  schwer. 
Aus  diesem  Grunde  wandte  ich  diia  erstere  an. 

Zunächst  suchte  ich  das  Verhältniss  des  Selens  za  dem 
Natron  in  der  erhaltenen  Lösung  festzustellen.  Es  zeigte 
sich  jedoch,  dass  kein  conatantea  Verhaltnies  erreicht  wnrde; 
■einmal,  weil  es  allem  Anschein  noch  kaum  möglich  wm:, 
die  letzten  Antheile  von  schwefligsaurem  Natron  mit  Selui 
zu  sättigen,  sodann,  weil  die  Lösung  eine  grosse  Neigung 
hatte,  besonders  bei  der  Abkühlung,  Selen  fallen  zu  lassen. 
Das  gefundene  Verhältniss  näherte  sich  mehr  oder  weniger 
dem  Ton  1  Aequivalent  Selen  auf  1  Aeq.  schwefl^^surexi 
Natrons,  doch  erreichte  der  Betrag  des  gefundenen  Selaps 
nie  ganz  1  Aeq. 

Alle  Versuche,  die  Lösung  zur  Krystallisatiou  zu  brin- 
gen, misslangen,  da  sie  sich,  sobald  sie  zur  Trockne  kam, 
unter  Selenabscheidung  zersetzte.  Es  geschah  diess  selbst, 
wenn  sie  über  SehwefelsJiiu'c  zur  Trockne  gedunstet  und 
wenn  sie  in  einem  Kolben,  durch  welchen  trocknes  Wasser- 
stoffgas  strich,  im  'Wasserbade  eingeengt  wurde.  Doch 
erhielt  man,  wenn  mau  der  Lösung  viel  unterschweflig' 
saures  Natron  zusetzte,  Krjstalle  dieses  SaJzea,  welche  nicht 
unbeträchtlich  Selen  enthielten.  Mit  neutralem  Barytealz, 
ja  sogar  mit  Barytwasser  versetzt,  gab  die  Selenlösung 
einen  Niederschlag  von  schwefligsaurem  Baryt  und  freiem 
Selen.  —  Mit  Metallsalzen  gab  die  Lösung  theils  gar  keine 
J^iiederschläge ,   thcils  solche  von  so  geringer  Beständigkeit. 
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^Pbu    Bia    EohoD    beim    acbnellen  Auswaschen    mit    kaltem! 

^nTsssea'  ihre  Farbe  äiid«rteD.     Eb  wurde  hierbei,   eclm eller  1 
beim    KrhitBeu,    Seleumetall    und    Seh wet'el säure    gebildet 
Für  eine  genauere  Untersuchung   war  der  Gehalt  der  an- 
gewandten Lösung  an  unverändertem  Bchwefligsauren  Salz 
sehr  hinderlich.  J 

Bessere  Resultate  erhielt  ich,  als  ich  statt  des  schweflijj^J 
sauren  Natrons  eine  möglicliet  neutrale  Losung  von  schweflig-  1 
saurem  Kali  mit  Selen  digerirte.  Es  wurde  dabei  ein  kry- 
stalliairbares  Salz  erhaJtea.  Doch  hat  die  Lösung  ebenfallb 
eine  grosse  Neigung,  sich  zu  zersetzen.  Schon  wo  sie  dif 
beissa  Wand  des  Olaskoibena,  in  dem  sie  bereitet  wird, 
berührt,  scheidet  sie  Selen  ab.  Beim  Abkühlen  der  heissaii 
LBsiing,  auch  wenn  dieselbe  uoch  hinge  nicht  mit  Selen 
gesättigt  ist,  werden  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Selen 
abg«schiedeo,  und  diess  wiederholt  sieh .  wen»  die  Flüssig- 
keit noch  einmal  erwärmt  uixi  wieder  abkühlen  gelassen 
wird.  Auch  auf  Zusatz  von  Wasser  trübt  sie  sich  sofort 
sehr  stark.  Die  erkaltete  und  filtrirte  Flüssigkeit  konnte 
dnrch  Verdunsten  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  concentrirt 
werden.  Es  krystallisirte  dann  zuerst,  oft  in  nicht  unbe- 
deutender Menge,  ein  schwerlösliches  selenhaltigea  Salz  in 
kleinen  glänsendän  Prismen  (von  dem  weiter  unten  die 
Rede  sein  wird,  und  ^as  sich  als  liaO,  SjSeOs  auswies), 
untermischt  mit  etwas  schwefelsaurem  Kali,  welches  aus 
dem  Bchwefligsauren  entstanden  war;  dann  schoss  das  seien- 
haltige  Salz,  welches  die  Hauptmasse  der  gelösten  Substanz  1 
bildete,  in  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln  an,  welche  voll-  " 
kommen  larblos  und  nicht  durch  anhängendes  Selen  be- 
Bcbiautzt  waren.  Es  ist  sehr  leicht  löslich  und  trennt  sich 
daher  bei  der  Kristallisation  fast  vollkommen  ^ 
wähnten  schwerlöslichen  Salz.  Das  überschüssige  schweflig- 
saure  Kali  bleibt  in  der  Muttertauge.  Selbst  bei  Anwen-  I 
düng  geringer  Mengen  der  Lösung  erhält  man  grosse  aber  ■ 
stets  sehr  dünne  Platten,  anscheinend  dem  rhombischen 
System  angehörig.  Dieselben  seh  Hessen  sehr  bedeutende 
Mengen  von  Mutterlauge  ein.  von  der  sie  auch  durch  Zer- 
drücken und  Abpressen  nicht  ganz  befreit  werden  können.  J 
An   fencbter  Luft  zerfliessen   sie,    über  Schwefelsäure  ' 
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iritten  äe  und  zerfallen  ni  Mnem  wpiMeD  Pnlrer;  äa  be- 
itimiDter  Tbe3  de«  KijslallisRtioiwwuBen  wird  dabei  Settge- 
baHen  nnd  kanii  erst  bä  Tempwatoren ,  bei  denea  das  Sala 
■ich  ToHkonunen  Benetzt,  gana  ausgetrieben  wctJcb.  Bemi 
Eriiitzen  briUmt  rieb  daudbe  miter  Bildung  van  Mdn&eb- 
Seten-KaUtun.  Die  Analyse  f&brte  (abgesehen  Toa  Wasser- 
gehalt) En  der  empirischen  Formel  KaO.SSeO,.  Das  Sala 
enthielt  also  entweder  eine  swischen  ontenchwefligcr  und 
nnteneleniger  Store  intermedüre  S&nre  oder  es  war  ein 
Doppelsale  von  anteTschwefilgsanrem  und  nntendaügsanrem 
KalL 

Gegen  diese  letztere  Änsdiairangsweifle  fcOirote  man 
cimlehst  anfähren,  dass  nnterselenigsanres  Kali  fär  sich  noch 
mcbt  bekannt  ist  (wie  es  mir  ancb  nicht  gelungen  is^  das- 
selbe darzoslellen).  Ferner  aber  sprechen  alle  Reaetioneii 
dafbr,  dass  die  Verbindnng  wiiUich  als  ein  Sala  der  änre 
HO.SSeOj  anansehen  seL  Sie  sind  dnrchans  dieadben,  wie 
rie  hei  dem  Natronsalx  knn  angegeben  worden  mid  non 
weitUnfig^  besprochen  werden  sollen.  Der  Küiae  halber 
mQge  ^e  Säure  tdenditkimige  Sanre  genaimt  werden. 

Auf  Znsatz  von  SSoren,  auch  mm  Kkwtfligtr  Stwn,  ao 
dem  selenditbionsaaren  Kali  fUlt  aagenbli<Jdich  alles  Selen, 
im  von  Schwefel,  in  dichten  Flocken  ans,  ont^  Frawerden 
von  schwefliger  SSare;  wollte  man  in  dem  Sala  nntersele- 
nige  8&nre  annehmen,  so  mfiaste  dieselbe  allen  ihren  Saaer- 
Stoff  im  Angenblicke  des  Freiwerdens  an  onterschweflige 
Sänre  abtreten  ond  diese  za  schwefliger  ozydiren,  wkhrend 
man  erwarten  sollte,  dass  mindestens  ein  Theil  der  nnter- 
schwefligen  Säore  in  Schwefel  nnd  schweflige  nnd  entspre- 
chend ein  Theil  der  anterselenigen  in  Selen  nnd  sdenige 
Säure  zcrBele,  woranf  dann  etwa  die  freiwerdende  schw^ge 
und  selenige  Säure  im  Statos  naecendi  Selen  ond  Schw^l- 
sänre  geben  möchten. 

Auf  Znsatz  von  Chlorbaryum  oder  Barytwasser  aa  der 
Lösung  des  Salzes  fallen  schwefligBanrer  Baryt  nnd  Selen; 
wie  unterBchwefiigssnrer  Kalk,  in  Lösung  ftber  60"  erhitzt, 
in  Schwefel  nnd  schwefligssuren  Kalk  zer&llt,  so  aerftilt 
das  entsprechende  Barytsalz  BaO,  SSeOt  schon  hei  gewöhn- 
licher Temperatur,   sobald  es  gebildet  wordra  ist,  in  Selen 
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tnd  schweäigBauren  Baryt.     Kslkealz   statt  Barytsalzes  zu- 
gesetzt  zeigt   dieselbe   Reaction.     Auch   ManganoxyduleaU 
lallt  Selen  und  euhweäigsaures  Salz  (das  unters diweäigsaure 
Manganoxydul   zerfällt   ebenfalle   leicht  unter  Abscheidung  i 
von  Schwefel).  —  Es   scheint  nun   wohl   unmöglich, 
nehmen,  dass  unterselenigs aurer  Baryt  (resp.  Kalk)  in  Seleit 
und  selenigsauren  Baryt   zerfallen  und  dieser  dann  in  nen^-fl 
traler    oder    alkalischer  Lösiiug    mit    unterschwefligsauremj 
Baryt  eich  umsetzen  sollte. 

Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  erhitzt  giebt  dasH 
Salz  einen  Niederschlag  von  Selensilber  unter  Bildung  eioerl 
äquivalenten  Menge  Schwefelsäure : 

KaO,  SSeO,  +  AgO  =  AgSe  +  KaO,  SOj. 

Wendet  man  ein  neutrales  Silbersalz  an,  so  zersetz^'J 
die  beim  Zusatz  der  ersten  Tropfen  gebildete  freie  Säure'f 
da»  übrige  Salz  zum  Theil  unter  Abscheidung  von  SelenlJ 
Beim  Kochen  mit  Cyanquecksilber  entstehen  Selenqueck-f 
Silber  lind  Schwefelsäure  in  äquivalenten  Mengen, 

Neutrale  Lösung  eines  Cadmiumsalzes  erzeugt 
neissen  Niederschlag,  der  in  der  Flüssigkeit  oder  beim  J 
Auswaschen  sich  sehr  schnell  gelb,  dann  roth  färbt  und 
beim  Kochen,  besonders  schnell  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Salzsäure,  Bchtiesslich  rothbraun  wird,  indem  er  sich  in 
Selen cadmiiim  verwandelt,  während  Schwefelsäure  in  Lösnng 
geht.  Die  von  dem  ursprünglichen  weissen  Niederachlage 
abgegossene  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erwärmen  ebenfalls 
und  scheidet  Selencadmium  ab;  sie  enthält  nun,  falls  Cad- 
roimnsalz  im  Ueberschuss  angewandt  wurde,  kein  Selei 
mehr.  Es  wii-d  also  aus  dem  Kalisalz  durch  Cadrainmsalze 
schwerlöslich  es,  wenig  beständiges  selendithionigaaures  Cad- 
miamoxyd  niedergeschlagen,  welches  beim  Erhitzen  in  Selen- . 
cadmium  und  Schwefelsäure  zerftiUt.  —  UnterBchwefligaauresJ 
Cadmiumoxyd  ist  sehr  leicht  löslich,  daher  müsste.  wenn.J 
das  Salz  KaO.  SSeO,  als  ein  Doppelsalz  KaO,  S,0, 
-f-  KaO,  SeiOj  anzusehen  wäre ,  unterschwefligsaures  Cad- 
miamoxyd  in  Lösung  gehen  und  der  Niederschlag  aus  untep- 
selenigsaurem  Cadmiumoxyd  bestehen,  das  bei  der  Zer- 
setzung ausser  Selencadmium  eine  Oxydatious stufe  des 
i  geben  müsste,   was   beides  nicht  der  I'"all  war.     Es 
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iKt  BODiÜ  in  dem  in  Re<1e  stehenden  Salii  eine  Sinre  anzu- 
nehmen, welche  Schwefel  und  Selen  zueamiuen  enthält,  nnd 
in  der  das  Selen  eine  andere  Rolle  spi«lt,  als  det  Schwefel, 
nämlich  loBer  gehunden  ist.  Die  Znmmmertaetznnß;  und 
die  Eigenschaften  des  Kalisalzes  laHsen  giuh  am  besten 
durch  die  Formel  darstellen: 

EafSe 
SOiiO 
während  das    ihm   entsprechende   unterachwefligsaure   Kali 
zu  schreiben  wäre 

KakS*) 

sojo 

Digerirt  man  das  Salz  mit  frisch  gefölltem  Schwefel  Silber, 
HO  wird  es  leicht  und  vollständig  in  nnterachwefljgsaures 
Kali  umgewandelt,  indem  e»  sein  Selen  gegen  Schwefel 
austauscht : 

[Es  scheint  tiberhanpt  da«  Selen  eine  relative  grössere 
\''erwandtschaft  zu  den  schweren  Metallen,  der  Schwefel 
eine  grössere  zn  den  Alkalimetallen  zu  haben.  So  wird 
Selenquecksilber  —  ebenso  wie  Schwefelqueckailber  —  von 
Schwefel natj'imji  aufgelöst  und  durch  Sfturen  wieder  schwe- 
felfrei daraus  abgeschieden.  Die  Lösung  von  NaO,  SSeOj 
mit  Schwefel  gekocht,  scheidet  etwas  Selen  aus,  indem  sie 
Schwefel  aufnimmt,] 

Durch  Jod  erleidet  dasselbe  nicht  eine  ähnliche  Ver- 
änderung wie  das  unters chwefligsauTe  Kali;  es  wird  viel- 
mehr das  Selen  daraus  abgeschieden  und  geht  bei  weiterem 
Zusatz  von  Jod  in  Folge  von  Oxydation  wieder  in  Lösung. 
Ebenso  scheidet  Eisenchlorid  (welches  bekanntlich  mit  unter- 
schwefligsanren  Salzen  tetraihion saures  Eisenoxydul  bildet) 
Selen  ab  neben  einem  braimen  Eisenoxyd  enthaltenden 
Niederschlage. 


*)  Ricbliger  wobl: 
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IndCBS  werde  ich,  da  ea  an  der  Betrachtung  nichts  ändert,  stets  die 
ia  der  uaorgaDiechen  Chemie  meiatena  noch  gebrauchten  kleineren 
Ataatgenitiiie  anwenden. 


Mit  kaltem  Waeeer  übergoeaeii ,  echeidet  das  troekoe 
Sal«  —  und  auch  bcLoii  die  concentrirte  Lösung  —  viel 
Selen  ab.  Lättet  man  es  hiei'nA4?b  wieder  bie  auf  oiueti 
kleinen  Rest  auskrystalliäiren ,  trennt  von  der  Mutterlauge 
—  deren  Anwesenheit  der  weiteren  Zerlegung  eine  Grenze 
setzt  —  und  übergjeast  wieder  mit  Wasser,  so  wird  noch 
mehr  Selen  abgeschieden,  und  fahrt  man  so  fort,  so  kann 
man  fast  die  ganze  angewandte  Menge  des  Satzes  zersetzen. 
Eb  wird  dabei  nielit  alles  Selen  ausgeschieden,  sondern  es 
werden  beträchtliche  Mengen  des  Ealisalzes  einer  neuen 
Sänre  SjSeOj  gebildet,  welches  in  hübschen  Kryslallgruppen 
erhalten  wird.  Die  Erklärung  dieser  durch  Wasser  erfol- 
genden Zersetzung  des  selendithionigsauren  Kalis  kann  erst 
später  gegeben  werden ,  wo  duno  auch  die  übrigen  dabei  I 
auftretenden  Producte  «ngefuhrt  werden  sollen. 

Die  unters  eh  wefligsaiu-en  Salae,  die  man  durch  Kochen 
der  schweSi^sauren  mit  Schwefel  dargestellt  hat,  sind  die 
von  Kali,  Natron,  Amnion  und  Ma^esia.  Diese  vier  Basen 
sind  OS  auch,  deren  8chwefligs»ure  Salze  beim  Kochen  Selen 
auflösen.  Das  dabei  entstehende  Kalisalz  wurde  eben  bft- 
sprochen.  Das  Natronsal»  i»t,  wie  bemerkt,  ausser  im  Ge- 
misch mit  UDterschweäigsajirem  Natron  ganz  unbeständig; 
sein  Zusammenkry stall isiren  mit  diesem  beweist,  dass  die 
uaterschweflige  und  selendithionige  Säure  isomorph  sind. 

Das  Ammonsaiz  ist  ebenfalls  sehr  wefiig  beständig. 

Die  schwerlösliche  schwefligsaure  Magnesia  nimmt  nur 
sehr  träge  Selen  auf  Es  wurde  daher  nicht  untersucht, 
ob  das  entstehende  Salz  krystallisirbar  ist,  und  ob  es  mit 
dem  Kftlisalz  ein  Duppelsalz  giebt,  welches  dem  Doppelsalze 
Ka0,Sj0,  +  Mg0,S,O,  +  eHO  entspricht.  Ob  KaO,fiSeOj 
mit  nnterschwefligsanrer  Magne»a  ein  Doppelsalz  oder  viel- 
mehr ein  isomorphes  Gemisch  der  beiden  Doppelsalze  ^^^ 
KaO,  SjOi  +  MgO,  SiOi  +  6  aq.  ^M 

und  KaO,  SSeO,  +  MgO,  SSeOi  +  6  aq.  ^M 

gült,  habe  ich  ebenfalls  noch  nicht  untersucht  ji^— vi^^^^l 
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Ea  wurde  oben  erwXlmt,  das  am  der  L4Immg  Ton 
Selen  in  scbwefligBuireni  Kali  stets  znerrt  ein  «chwerlfl«- 
lidies  selenbahi^ea  Sala  in  kl«nen  ^Snxenden  Ihrinnen 
kryctaIHsirte ;  in  beacmdeis  reichficber  Menge  tial  es  »o( 
wenn  die  LOsang  mcht  ganx  nnbedeatende  Mengen  Ton 
■anrem  tcbwefligBanren  Kali  enthielt,  ob^eich  denen  Voiv 
bandenaein  ffir  setne  Bildung  nicht  nodiwendige  Bedingung 
war.   Ea  hatte  bisweiten  einen  Stich  ins  Grünlich-Gelbliche. 

Die  acUaiiken,  farblosen  and  Inftbestindigen  nriamen 
des  Salzes  haben  im  iossem  Ansehen  grosse  Aehnlichkeit 
mit  denen  des  trithioDsaaren  Kalis.  Ihre  Fliehen  amd  glas- 
gUnzend  und  zam  Theil  lebhaft  spiegdnd,  aber  mrästens 
»o  gckr&mmt  oder  so  winzig  schina]  nnd  an  der  oktagdri- 
*chen  EndbegrenKung  so  verzerr^  dasa  eine  genaue  Messung 
Hehr  erschwert  ist.  Das  Resultat  der  goniometriscben  Be- 
»timmnngen,  mit  denen  Herr  Prot  Werther  noch  bescbSf- 
tigt  ist,  indem  ich  noch  mehr  neues  Material  darsuatellen 
suche,  wird  derselbe  später  mittheilen. 

Das  Salz  ist  wasserfra  und  löst  sich  im  Wasser  klar 
»nf.  Mit  Säuren  giebt  es  in  derK&Ite  keinen  Niedenchlag; 
lieini  Kochen  mit  S&nren  fUlt  Selen  unter  Entweichen  von 
Kchwc6tger  Säure.  Schweflige  Sfture  ist  ganz  ohne  Einwir- 
kung. Mit  Chlorbaryum  ^ebt  es  —  wenn  es  frei  von  schwe- 
felsanrem  Kali  ist  —  keineu  Niederschlag.  Es  sind  dieses 
die  einzigen  Reactionen,  ilnrcb  welche  es  sich  von  dem  selen- 
dithionsanren  Kali  nnterscheiden  läset. 

Mit  ammoniakalbcher  Silberlösung  oder  mit  Cyanqueck* 
Silber  gekocht,  wird  es  leicht  nnd  vollständig  aerl^  onter 
Bildung  Ton  Selensilber  resp.  Selenqnecksilber  nnd  Schwe- 
feliäure.  Seine  Reactionen  sind  durchaiiB  dieselben  wie  die 
des  tri th ionsauren  Kali,  mit  dem  einzigeD  Unterschiede, 
Am«  in  die  Niederschläge  Selen  statt  Schwefel  eingebt 
Die  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung  KaO,  StSeO«. 
Dieselbe  wurde  ermittelt  durch  die  Reaction 

KaO,S,SeOs  +  AgO=AgSe  +  KaO,SO,  +  SO,. 
Das  Salz  entspricht  also  dem  trithionsauren  Kali  nnd  das 
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Selen  ist  in  ihm  loser  gebunden,  ala  der  Schwefel;  es  wird 
demnach  Beine  Formel  am  besten  geschrieben: 

ci-i  \r\    während  das  trithion saure  Kali  zu  ar\  \r\ 
SOJÖ  «chre.ben  w8re:  g^jQ 

Der  bei  dem  Salze  EaO,  SSeOi  angestellte  Versuch, 
durch  Digeetion  mit  Schwefelailber  das  Selen  gegen  Schwe- 
fel BOBzutau sehen,  gelingt  hier  deswegen  nicht  gut,  weil  das 
Salz  bei  längerem  Kochen  oder  längerer  Digestion  im 
Waeserbade  unter  Abscheidung  des  Selens  und  Entweichen 
von  schwefliger  Säure  in  schwefelsaures  Kall  übergeht,  wie 
das  trithionsaure  Kali  unter  gleichen  Umständen  in  Schwefel, 
schweflige  Sänre  und  schwefelsaures  Kali  zerfllllt.  Dieselbe 
Zersetzung  erleidet  die  Lösung  dea  Salzes  auch  schon  bei 
Iftugerem  Stehen  in  der  Kälte;  es  kann  daher  nicht  durch 
ünakiy stall]  siren  von  schwefelsaurem  Kali  befreit  werden. 

Bekanntlich  wird,  wenn  man  in  eine  concentrirte  Lö- 
sung von  unterBchwefligsanrom  Kali  schweflige  Säure  leitet, 
trithiousaures  Kali  erbalten,  indem  sich  gleichzeitig  Schwefel 
abscheidet  Leitete  man  in  die  Lösung  des  entsprechenden 
Salzes  KaO,  SSeOj  schweflige  Säure,  so  entstand,  wie  schon 
'lien  mitgetheilt  wurde,  nidit  das  dem  trithion  sauren  Kali 
ntsprechende  KaO.SjSeOs,  sondern  die  Einwirkung  war 
■ine  weiter  gehende:  es  wurde  sogleich  alles  Selen  gefallt 
und  es  entstand  saures  scbwcfligsaures  Kali.  Milderte  mau 
hingegen  die  Einwirkung  der  schwefligen  Säure,  indem  man 
sie  in  der  Form  von  saurem  schwefligsauren  Kali  anwandte, 
so  wurde  kein  Selen  ausgeschieden  und  es  krystallisirte 
beim  Verdunsten  der  Lösung  selentrithion  saures  Kali 
KaO,  SjSeOs.   Die  Mutterlauge  enthielt  unterschwefligsaures 


Fugt  man  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  selen- 
iitfaionigsaurem  Kali  statt  der  schwefligen  Säure  eine  con- 
rentrirte  Lösung  von  seleniger  Säure,  so  fallen  feine  Kry- 
^lullnadeln  von  selontrithionaaurem  Kali  nieder,  untermischt 
mit  Selen.  Hatte  man  vor  dem  Zusatz  der  selenigen  Säure 
der  Lösung  eine  ausreichende  Menge  von  neutralem  schweflig- 
aauren  Kali  zugemischt,  so  kommt  das  Selen  nicht  zur  Aus- 
»cheidiing,  man  erhält  dann  also  das  Salz  rein.   Die  Flüssig- 
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kei^  welch«  sivh  beim  Zwatx  der  aehaiügtm  Säure  erwäcmte. 
setzte  beim  Erkalten  noch  -wehem  Kiystallcken  ah.  Anf 
einem  Filter  geBanmielt  können  sie  (lurcb  metrinsligea  Ana- 
waechen  mit  kaltem  Wasser,  in  dem  sie  ziemlich  ackwer 
löslicli  sind,  von  der  ajihängenden  Mutterlauge  ohne  gar  zu 
grossen  Verlort  befreit  werdcD  und  bilden  dann  ein  sehr 
reinee  Material  för  die  Analyse,  Ke  durch  Verdunsten  der 
Mutterlange  erhaltenen  KrystaHe  sind  nie  frei  vob  Bchweflig- 
asnrem  Kali. 

Es  wurde,  als  Parallelversach,  unterechwefligsanreB  Kali 
mit  aeleniger  Sinre  vereetzt  Die  Wirkung  war  nicht  »o- 
gleich  vollständig.-  Eb  fiel  zuerst  ein  rofher  Niederschlag, 
der  echwefelfreies  Selen  zn  sein  schien,  die  abfiltrirte  Fltts- 
aigkeit  trübte  sich  dann  aber  bei  einigem  Stehen  dorch 
Abschetdung  von  rrfu  gelbem  Schwefel,  dem  sich  nach  l&n- 
geper  Zeit  wieder  Selen  beimischte.  Beim  Verdunsten  der 
LiUuDg  krystallisirte  trithionsaures  Kali,  vollkommen  frei 
von  seien trithiontanrem,  aber  mechanisch  vemnreinigt  durch 
ein  G-emenge  vom  Schwefsl  und  Selen,  welches  bifi  zum 
Krystallieiren  des  letsten  Restes  der  Flässigkeit  fortwährend 
sich  abschied.  —  Es  mag  hier  darauf  aufmerksam  gemacht 
werden,  daas  die  Bildung  des  trithion sauren  Kali  mit  der 
Abflcheidung  rou  Selen  und  Schtv^efel  gleichen  Schritt  hal- 
ten muBste,  dftss  also,  da  die  letttere  so  lange  stattfand  bis 
die  Krystallisatioin  beendet  war,  bis  dalün,  jedenfalls  durob 
den  EinflusB  der  Krystalliaationskrafl ,  noch  immer  neues 
tritkionsaurea  Kali  entstand.  Entspreehend  der  Bildung  des 
tri th ionsauren  Kali  nach  Langloii  entsteht  sclentrithioa- 
sanres  dm'ch  Digestion  von  zweifach-echwefligsaurem  Kali 
mit  Selen  bei  50  —  60*  C.  Doch  ist  die  Ausbeute  gering 
und  das  in  der  Wärme  wenig  beständige  Salz  wird  leiobt 
wieder  In  Selec,  echwefiiige  Säure  und  schwefeleanres  Kali 
zorsetit  K»cht  man  eine  Lösnng  von  zweifach-schweflig- 
saurem Kali  mit  Selen,  so  wird  das  fortwährend  Bioh  bil- 
dende selentrithionsanre  Kali  immer  logleich  wieder  zersctKt, 
und  wenn  man  nach  längerer  Zeit  zu  kochen  aufhört,  so 
enthS.lt  die  Lösung  sehr  wenig  Selen,  hingegen  viel  schwe- 
felsaures  nnd  unterschweftigsaures  Kali.  Es  tritt  also  dla 
ej^eatbümüehe  Erscheinung  ein,   dass  in  Folge  des  tempo- 
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rjtren  Eingehens  des  Selens  ia  eine  Verbindung,  das  ichweflig- 
Mut«  Kali  in  schwefelBaures  und  unterschwefligeaures  Kali 
geepaUen  und  in  sehr  eoncentrirteo  Lösungen  dnrch  Bildung 
und  Zersetzunf;  ron  trilhioTie«iirem  Kali  sogar  Schwefel 
BiUgeBchieden  wird. 

Da  daa  SalB  HaO,  SiSeOj  sich  bildet,  wenn  man 
KaO.SSeO,  mit  Bweifach-Bchwefligsaurem  Kali  vermischt, 
8«  lag  die  Venuutliung  nahe,  daes  aus  gemischten  Löanngen 
v<Hi  nnterschwefligsaureni  und  zweifach-sehwefligsam-em  Kali 
trithionsanres  Kali  krystalliairen  würde.  Dieses  ist  in  der 
That  der  Fall;  man  erhält  dasselbe  so  sehr  einfach  rein 
von  beigemengtem  Schwefel  und  oft  in  gröaaeren  Kryatallen. 
Dabei  wnrde  die  auffallende  Bemerkung  gemacht,  dass 
Sowohl  die  FttisBigkeit  vor  der  Bildung  der  (raten  Krystalle, 
»Is  auch  die  v(m  diesen  abgegosaene  Mutterlange,  welche 
bei  weiterem  Verdunsten  noch  viel  trithionsanres  Kali  gab, 
mit  Cyanquecksilber  gekodit  keinen  Kiederachlag  erzeugte, 
was  selbst  eine  verdüimte  Litsung  der  Krystalle  sofort  that, 
<iasB  sie  also  angenscheinlich  noch  kein  trithionsanres  Kali 
enthielt').  Dasselbe  zeigte  sich  bei  anderen  Darstellungs- 
vveisen  des  trithioiiBauren  Kalia.  War  in  eine  nur  mSBsig 
■  iiiicentrirte  Lößung  von  iintersehwefli^saurera  Kali  lange 
'eit  schweflige  Sartre  geleilet  worden,  so  enthielt  die  Fltia- 
tgkeit  ebenfalls  kein  trithionsanres  Kali  und  liess  auch 
keinen  Schwefel  fallen,  auch  nk'ht,  wenn  eie  in  verachlosse- 
nem  Kolben  mehrere  Tagu  stehen  gelassen  wnrde;  erst 
wenn  si«  in  einer  Schale  verdunstete,  schied  sich  Beides 
zosamtnen  aus.  —  Die  älteste,  von  Langlois  gefundene 
Bildung  des  trithionsauren  Kali  iat  die  durch  Digestion  von 
rttirem  scfawefligsaurcn  Kali  mit  Schwefel.  Ich  habe  es  in 
der  so  erhaltenen  FlilsBigkeil,  wenn  eie  nicht  «o  concentrirt 
w«r,  dass  etwa  gebildetes  tnlhionsaures  Kall  sieh  Begleich 
anascheiden  konnte,  ebenfalls  nicht  nachweisen  können. 
!  'er  Vorgang  ist  vielmehr  folgender :  Es  entweicht  fortr 
..luernd  schweflige  Säure   in  grosser  Menge,    während   das 


•)  Unters chweßigsanroa  Kali  wird  dnrch  Cyanquecksilber  onr 
bei  Zd»31t,  einer  Slure  geftlK,  wenigstens  giebt  es  mit  reinem  Cyan- 
i^ueuksilber  otir  bei  laugcm  Koclicn  einen  geringen  NiedctKchl^^. 


J 
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ao  entstehende  oeutoale  Bchwefligaanre  Kali  sich  durch  A' 
rnJime  von  Schwefel  in  unterschwefligsaareB  verwandt 
(Die  dabei  auftretende  gelbe  ^ Farbe  dw  Lösung,  wslc 
LangloiB  mit  dem  trithionsauren  Kali  in  Verbinda 
bringt,  ist  dieselbe,  welche  jede  Lösung  von  unterschwefl 
saurem  Kali ,  die  schweflige  Sänre  gelöst  enthält ,  und  jf 
mit  schwefliger  Silnre  übersättigte  Lösung  eines  scbwefl 
sauren  Alkalis  zeigt)  Uan  erhält  demnach  eine  FlOsi 
keit,  welche  unteiscbwefligsaureB  und  zweifach-Bchwe6 
saures  Kali  neben  einander  enthält,  und  in  einer  soIcl 
bildet  sich,  wie  oben  bemerkt,  trithionsaures  Kali,  wenn 
concentrirt  genug  ist  oder  durch  Verdunstung  concenti 
wird*).  Eis  darf  biemaoh  behauptet  werden,  dass  bei  ( 
besprochenen  DarsteUungsweisen  das  trithiousanre  Kali  ( 
Zusatz  von  seleniger  Säure  zu  nnterschwefligBaurem  E 
wenigstens  ein  Tbeil  desselben)  erst  dann  entsteht,  we 
ihm  Gelegenheit  gegeben  wird,  sich  sogleich  bei  seil 
Bildung  in  fester  Form  abzuscheiden.  Ein  weiterer  Be 
hierfOr  iat,  dasa  alle  jwie  FlQsaigkeiten ,  aus  denen  es 
halten  wird,  ohne  Schaden  gekocht  werden  können,  währe 
eine  Lösung,  welche  trithionsaures  Kali  enthält,  beim  Kocl 
sofort  beginnt  Schwefel  (allen  zu  lassen.  Auch  bei  d 
Ver&hren  nach  Langlois  ist  es  nicht  nöthig  —  aus 
wenn  man  eine  ganz  coDcentriite  Lösung  anwendet  — 
von  ihm  vorgeachriebene  Temperatur  von  60  —  60*  C  < 
zuhalten,  nur  darf  man  nicht  so  lange  kochen,  daes  ein 
grosser  Theil  des  sauren  achwefligsauren  Kali  zerstört  w: 
in  welchem  Falle  bei  der  nachherigen  Krystallisation  i 
unterschwefligsaures  Kali  äberschüssig  bleiben  würde. 

Es  darf  somit  als  constatit^  betrachtet  werden,  dass 
einer  schweflige  Säure  oder  saures  schwefligsanres  Kali  ( 
haltenden  Lösung  von   unterscbw'efligsaurem  Kali   in  d 


*)  Laoglois  selbst  bemerkt;  „Die  FlüBKigkeit,  in  der  sich 
Erjstalle  bilden,  wird  durch  TerdOnntt  Sänren  zersetzt,  während 
Lösung  der  Kristalle  sich  nicht  durch  die  nftmlicben  Säuren  zerse 
Man  bemerkt  eine  ähnliche  Eigenschaft  bei  dem  jodaauren  Nati 
dessen  wlsarige  L&aung  den  Sfturen  nicht  widersteht,  als  wenn 
Salz  in  KijatoUform  gewesen  ist."  Ueber  die  letztere  angebli 
Eracbeinong  habe  ich  keine  weiteren  An;,-iibeD  Snden  können. 
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pgenlilick  trithionennree  Kali  entsteht,  in  welchem  es  eich 
fc  fester  Form  abacheiden  kann.    Man  kann  diese  Erschei- 
nung wohl   aU  verwandt   bezeichnen  mit  der  Bildung  der 
meisten  Kiederschl gge ;  damit  z.  B. ,  dass  Schwefelsäure  211 
einer  Flttssigkeit  gesetzt,  welche  ausser  anderen  Baeen  Baryt 
eatbslt,    sich  keiner  anderen,    sondern  nnr  des  Baryts  be- 
mächtigt,   weil    eben   ihre  Verbindung   mit  diesem  sich   in 
fester  Form  abscheiden  kann,  so  dass  wie  bei  dem  trithion- 
Niuren  Kali   die  Krystallisationskraft   die  Ursache   der  che- 
mischen Vereinigung  ist*). 
_r     FUr  die  Entstehung  des  trithionsaurea  KaJi  sind  bisher 
Iwende  Formelo  gegeben  worden : 
■'  2(KaO.  S,0,)  +  3SO,=2(KaO.  8,0.)  +  S 

*•   und  3(Ka0.2SOi)+2S  =  2(KaO,HjOs)-|-KaO,S,0„ 

Da   bei   Digestion   von    zweifach-schwefligsaurem   Kali 
mit  8chwefel  ttets  zuerst  unterschweSigsaures  Kali  gebildet 
das    durch    Einwirkung    des    aweiten    Aequivalents 

P*)  Kessler  giebt  so,  dass  eine  Lösung  von  trithions 
,   welche    er    durch  Wechselzerictauflg   tod   Irithioiia 

"  1Ö  Murem  Weinsäuren  NatroQ  darslellte,  beim  Verdunsten  im  Va- 
oobDcScbwefelabscIieiduiig  in  uritcrschwulligsaurcs und scbwcaig- 
Hores  NalroD  zerfSllt,  wfibrend  schweflige  Säure  entweicht;  damub 
tefeohnet  sich  die  seltGame  FormGl : 

3{NaO. SaOi)  -  NaO.  SO,  -i-'i(NaO,  S^O,)  +  480,. 
Die  Angabe  ist  indess  irrig,  leb  stellte  auf  dieselbe  Weise  ein«  LS- 
snig  des  SnlECS  dar  und  Hess  sie  an  der  Luft  big  xnr  völligen 
Trockne  verdunsten.  Es  wurde  dabei  etwas  Schwefel  abgeschieden 
Und  etwas  schwefelaaurEs  Katron  gebiidct,  analog  der  bekannten 
Zusetxung  des  trilhionsaurcn  Kali : 

KnO,  SiOs  =  KaO.  SOj -f  SO, -i- S. 
Jh^  H  leicht  krjatoJlisirende  unters chwefligsaure  Natron  konnte  ich 
■Icht  ELofünden.  Der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit  Cyan- 
(jnecksilber  gekocht,  gab  sogleich  einen  erst  gelben,  dann  schwarzen 
Niederschlag,  welcher  durch  vorsichtigen  Znsalt  von  Satpetersäure 
'"tlit  vermehrt  wurde,  während  unterschwefligaaurea  Natron,  wie 
fhs  Kalisalx ,  mit  Cyanquecksilber  erst  nach  Zusatz  von  Salpeter- 
Mure  einen    Nicderscbltg  giebt.    Der  Verdnnstungs- Huckst  and   be- 

I  lUnd  also  zum  bei  Weitem  gröbsten  Tbeil  aus  unzursctzleni  tritliion- 
uDren  Natron,  welches  ein  weisses  Pulver  bildet.  Kessler  ist 
an^eascbeinlich  dadurch  getRuscht  worden,  dass  das  trithionsaure 
Natron,  unfibnilch  dem  Kaliealze,  durch  verdünnte  Spuren  eben  so 
kicht  zersctit  wird,  wie  das  unters  chwefligsaure  Nation. 
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schwefliger  Säure  v<»i  weiterem  KaO,2SOi  in  trlthioosanres 
Kali  öbergeht,   m   löst  eich   die   letalere  Foraiel   folgeoder- 
1  auf: 
2(K»0, 2S0,)  +  23  =  2(KaO,  SjO,)  +  2S0, 

Kft0.2SO,  =  S0,  +  K»0,SO, 

3(KaO,  2S0,)  +  28  =  2(KaO,  8,0,)  +  aSO,"-|-  KaO,  SO» 
="  21KaO,  S,Ob)  +  9  +  KaO,  SO, 
=  2(KaO,  StO,)  +  KaO,  S,0,. 

Die  Formel  2lKaO.  S,0,)  +  3SO,=- 2(K80.Sa05)  +  S, 
auf  welche  sich  aoniit  jede  bis  dahin  bskunnte  IMIdung  des 
triUiiiOQsaur«!!  Kali  reducirt,  ist  noch  k«iDe8wegs  eine  wirk- 
liche Erklärung;  des  dabei  statt&ndonden  Vorgangea.  Eine 
solche  wird  leichter  getwndeii,  wenn  die  Reaction  auf  mehr- 
fache Weise  Tariirt  wird,  indem  itias  einen  Theil  des 
Schw«l'ele  der  beiden  auf  einander  wirkinden  Subatanzen 
durch  Selen  ersetzt,  wean  man  also  statt 

1)  KaO,SiO,  und  SO, 
auf  einander  wirken  läsat 

2)  KaO,  8,0,  und  SeO„ 

3)  KaO.SSeO,  und  SO., 
4»  KaO,SSeOi  und  SeOi, 

weil  dann  die  Endprodncte  durch  ihren  Gehalt  an  Schwefel 
oder  Selen  eine  Marke  ihrer  Abstammung  tragen.  Es  gaben 
nun  obige  Reactionen  folgend«  Producte: 
Reaction  1  tiefiprte:  trith ionsaure ■  Kali  und  Schwefel. 

„         2       „        trithion saures  Kali,  Schwefel,  Selen,  se- 
ien ige  aur  es  Kali.    ' 

„  3        „  Belcntrithionsanres    Kalt,    trithionsaurcs 

Kali  und  uuterschwe^igeaures  Kali. 

„        4       „        aelentrithionsanres  K^i,   Selen   und  se- 
lenigsauree  Kali. 

Die  unter  3  aufgeftihrten  Producte  wurden  nicht  eigent- 
lich erhalten,  wenn  man  SO,,  sondern  wenn  man  KaO,  2S0i 
auf  KaO.SSeO,  wirken  liess. 

Alle  diese  Ei-acheinungen  werden  erklärt,  w«nn  nun 
annimmt,  daea  ein  Theil  des  angewandten  KaO,SiOi  resp. 
KaO,  SSeOj  nnter  dem  Einfluse  von  echwefligcr  oder  sele- 
niger  Säure  zerfällt  in  die  Elemente  von  KaS  reep.  KaSe, 
we]ohi!  mit  der  angewandten  Säure  sich  zersetzen,    und  in 
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ilen  Best  SO) ,  welcher  an  einen  soderen  T<k«il  des  ange- 
wandten Salzes  tritt  und  KaÜ.SaOs  resp.  KmO.StSaOs  bH- 
dcA,  irie  ea  durch  folgende  tjpiecfae  Formeln  veraoschau- 
bckt  wird: 

Ka  iS,        iEa  iS         KaiSei        |Ka  |8e 

80,1 0  _  leotjo      sojo    _  }30»iO 

80,10    -  jSOjO        SOalO  (  ~~  jSOaJO 

tKa 7sl        'Ka  S.         Ka  föel        (KaSe 
Ein  Zerfallen  der  Salze  KaO.SjO,  und  KaO.SSeOj  in 
Weise,  aU  ob  sie  KaS  oder  KaSe  eatliiatten,  hat  nichts 
Au£f%Uiges,   da  es  bcri  den  Zersetzungen  durch  Metallsalze 
ebenfalls  stattfindet,  z.  B. 

Es   bleibt   noch   zu  untersuchen,    welche   Producte    in 

!  der  Einwirkung  tob  schwefliger  oder  «eleniger  Säure 

t  Schwcfelkaliiim    oder  Selenkalium   entstehen.     Selenige 

!  treibt  aus  in  Wasser  gelöstem  SchwefolkaKum  Schwe- 

rstoÖ'  aus,  welcher  sich  mit  weiterer  seleniger  Säinre 

irlegt 

2KaS4-aSeOi+2HO  könnten  geben 
0,  SeO,)-1-2HS+SeO,  =  2(KaO,  SeO,)-f  2HO+2S  +  Se. 
■  mit  Fortlaseung  des  Wassers 

2KaS  +  3SeOi  =2(KaO,  SeOj)  +28  -f  Se. 
I  Reaction  2  verläuft  also  folgendermaasEen : 
Ka  tS        Ka  IS  ,        tKa  IS       Ka  IS 

SOjO    ,    SOjO  'SO,  0  +  80,0 

S0j)0  "•"  sq.to  p"]so,|o    sojo 

Ka  )S         Ka  (S  +  3Se0,l        '  +  SfKaO, SeO,)  +  28  +  Se. 

In  der  That  wurden  alle  diese  Zersetzungäproducte 
nachgewiesen. 

Nebenher  geht  indess  noch  eine  andere  Reaction  vor. 
Wie  nämlich  die  zu  gewissen  Zeiten  eintretende  Ausschei- 
dang  von  rein  gelbem  Schwefel  lehrt,  wird  ein  Theil  des 
Unterschweäigaauren  Salzes  durch  die  selenige  Säure  wie 
dorch  jede  andre  Säure  zersetzt,  indem  sich  die  selenige 
Säure  des  Kaüa  bemächtigt,  während  Schwefel  und  schwef- 
lige Säure  austreten.  Letztere  reducirt  dann  wohl  noch 
aus   einem   Theil   der    zugesetzten    selenigen   Säure   Selaa, 
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eotweicht  indess  zum  grösetentheiU,  wie  der  Gemcli  be- 
weist, ohne  weitere  Wirkung. 

Mit  Selenkalium   giebt    die   selenige  Säure   Selen  und 

Belenigsaures  Kali,  indem  zuerst  Selen waBserstoff  gebildet 
wird,  der,  im  atatus  naeceodi  mit  seleoiger  Säure  zusam- 
mentreffend, Selen  und  Wasser  giebt*) 

Die  Reaction  4  verläuft  also  nacb  folgender  Formel: 
Ka tSe      KajSe  .        iKa  |Se     Ka  ISe 

S0,[0    .SOjIo  /        )SO,0+SOiO 

SOiiO_     SOilO  (       jSOjO      sojo 

Ka  jSe     Ka  JSe  +  3SeO,'        '  +  2(KaO,  SeOj)  +  3Se  . 
was  mit  der  Beobachtung  übereinstimmt. 

Schweflige  Säure,  in  Schwefelkalium  geleitet,  erzeugt  be- 
kanntlich unter  Füllung  von  Schwefel  unterschweÖtgsaures 
Kall 

[Man  kann  diess  wieder  so  ansehen,  als  wenn  zuerst 
Schwefelwasserütoff  ausgetrieben  wird,  der  aber  nicht  ent- 
weicht ,  Eondem  im  status  nascendi  von  weiterer  Schwa- 
ger Säure  zersetzt  wird: 

2KaS  +  380,  +  2H0  =  2lKaO.  SOj)  -f-  2HS  -1-  SO, 
^  2(KaO,  SOi)  +  3S  -H  2H0  =  2(KaO,  SjOi)  -|-  S  -f  2H0J 
Nach  den  obigen  Betrachtungen   ist  also  Bildung    des 
tritbioDsauren    K^li     aus     unterechwefligsaurem    Kali     und 
schwefliger  Säure  so  zu  erklären : 

Ka  |S       Ka\S  |        (Ka  iS       KalS 

SO,  1 0  ,  SOJO  l  _  J  so J  0  +  soio 

SOiiC'SOsiO  f^]soJo     soJo 

ka  Is       Ka  fS  +  3SuJ        (  -|-  2(KaO,SiOi)+S. 

oder  4(KaO,SjO,)  +  3SOi  =  2(KaO,S30ä) 

+  2(KaO,S,0,)-f-S. 

Trägt  man  der  Kückbildung  von  unterschwefligsaurem 

Kali  in  der  Formel  keine  Rechnung,  und  schreibt  dieselbe, 

wie  es  oben  geschah: 

2(Ka0,S,0i)  -I-  3S0,  =  2(Ka0,  SjOi)  -f-  S 


*J  Die  braune  liosung  von  Selen  ia  Kalilauge,  welclie  auf  S  Afir, 
quivalcDt  Selen  kl  aliam  eiu  Auquivalcat  sclenigeaures  Kali  entti&Ü, 
giebt,  mit  irgend  einer  Säure  veraotst,  keinen  8ulenwasBer«toff'  aus, 
Bondern  dieser  scersetzt  sieb  mit  der  gleichzeitig  frei  werdenden  tt- 
leaigeu  Haan.'  ..-■■.. 
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BO  iBt  eie  keine  genaue  Darstellatig  des  wahren  Vorgangs 
mehr  und  lässt  die  Analogie  mit  den  Reactionen  2  und  4 
nicht  mehr  übersehen. 

Schweflige  Säure  endlich,    in  Selenkaliumlösnng  gelei- 
tet, würde  schwefligsaures  Kali  und  Selen  Wasserstoff,  dieser 
dann  mit  schwefliger   Säure  Wasser,    Selen    und  Schwefel 
freben: 
2KaSe  +  3S0j+  2H0  =  2{KaO,  SOj)  +  2H9e  +  SO,  = 
=  2(KaO.  SOj)  +  2H0  +  2Se  +  S. 

Das  entstandene  sehwefligsaure  Kali  nimmt  dann 
Schwefel  und  Selen  auf  und  bildet  KaO,  SnOu  und 
KaO.SSeOi.  Enthielt  die  Selenkatiumlösung  schweflig- 
saures  Kali,  odel-  Kali,  weiches  mit  der  zugefügten  schwef- 
ligen Sänre  solches  giebt,  oder  endlich,  wird  statt  der 
schwefligen  Säure  saures  schwefligaaures  Kali  zugesetzt,  so 
entsteht  gar  kein  Niederschlag.  In  der  That  setzt  i 
za  der  braunen  Lösung  von  Selen  in  Kali  schweflige  Säure, 
so  entfUrbt  eie  sich*)  und  enthält  nun  Belendlthiunigsaures 
und  unterschwefligaaures  Kali.  Zu  grosser  Ueberschuse 
von  schwefliger  Säure  zersetzt  das  seien dithionigsaure  S&le 
wieder. 

Hiemach  findet,  wi-un  man  KaO,  SSeOj  mit  KaO,2S0i 
Versetzt  und  zur  Krystallieation  bringt,  folgende  Reaction 
.tatt: 

Ka  iSe     Ka  iSe  ]        fKa ISe     Ka  ISe 

SO,JO   ,  SOjf 0  l  _  J  so Jo  +  SOi  o 

sOii;o"'"so,io  l~lso,|o    sojo. 

Kb  he     Ka  fSe  +  3{KaO,2SO,))        I  -h  2{KaO,SOj)-f-2Se 
+  S  +  3(KaO,  SOs)  =2KaO,  SiSeOa+  2(KaO,  SSeOj) 

+KaO,S,Oi  +  2(KaO,  SOj) 
Endlich  giebt  das  gebildete  unterachwefligsaure  Kali 
iiiit  dem  überschüssig  zugefügten  zweifach  ach  wefligsauren 
üali  trithionsaures  Kali.  Hiemach  resultirt,  wenn  m 
KaO,  SSeOj  mit  KaO,  2S0i  versetzt ,  oder  wenn  man  i 
Gemisch  von  neutralem  und  saurem  seh  wefligsauren  Kali 
mit  Selen  digerirt.  ausser  KaO,  SSeOi  und  KaO,  SiSeOj  auch 
unterschweSigsaures  und   wenn   man  auskrystallisiren   lässt, 


*)  Neutrales  Bcbwcfligiuurea  Kall  eulfirbt  das  Pulyseleoüt  üc^ 


ül 


18 


Chem.  Aelmlich'kci't  von  ■Schwefel  n.  Öder 


aucli  trithionBaures  Kalt.  Eb  ergielit  Bich  Lierane,  dasB 
eine  L&sung  von  Selen  in  achwefligsatirem  Kali  mit  SSnren 
geßlllt,  nur  dann  wieder  schwefelfreies  Selen  giebt,  wetm 
die  Lösung  kein  saures  Salz  enthielt.  Das  von  Schaff- 
gotscl]  iür  die  Bestimnning  des  spei.  GewichtB  dargestellte 
„Relenblut"  ist,  da  er  in  krystallisirtem  NaO.SO»  löste, 
obne  Zweifel,  wie  er  angiebt,  rein  gewesen,  was  sich  anch 
aus  der  guten  Uebereinstimmung  seines  spec.  Gew.  4259 
mit  dem  des  glasigen  Selens  4,282  ergiebt 

Aber  nicht  nur  aus  sauren,  sondern  auch  aus  neutra- 
len und  sogar  aus  atkaliBchen  Lösungen  von  Selen  in 
schwefligsaurem  Kali  kry stall isirt .  wie  bereits  mitgotheilt 
wurde,  immer  mehr  oder  weniger  EaO,  SiSeOj;  die  Mutter- 
lauge enthält  dann  eine  entsprechende  Menge  unterschwef- 
ligsaures  Salz.  Die  Ursache  iat  die ,  dass  das  stets  ttber- 
fiUssig  vorhandene  neutrale  schwefligsaure  Kali  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  in  kohlensaures  Kali  und  aaure'B 
schwefligsaures  Kali  gespalten  wird,  welches  letztere  mit 
seien dithionigsaur ein  Kali  nnterschwefligsaures  und  seien- 
trithion saures  giebt,  Dass  dieses  die  wahre  Ursache  iJst, 
wird  mit  Sicherheit  durch  folgende  Erscheinung  hewieaeji. 
Wird  trocknes  KaO,SSeOi  mit  AVasser  übergössen,  wobeä 
sich  viel  Selen  ausscheidet,  verdnnaten  gela^seu,  von  der 
Mutterlauge  getrennt,  wieder  mit  Wasser  übergössen  Uöd 
dieses  Verfahren  wiederholt,  so  wird  ein  grosser  Teil  des 
Salaea  in  KaO,SiSeOs  verwandelt,  während  die  Mutterlauge 
ausser  un zersetztem  Salz  unterschwefligsaures  und  koh- 
lensaures Kali  enthält.  Alle  diese  Producta  entstehen  aber 
erst  in  Folge  längerer  Einwirkung  der  Luft  und  in  der 
Flüssigkeit,  welche  durch  das  erste  Uebergiessen  mit  Was- 
ser erhalten  wird,  ist  noch  keines  von  ihnen  enthalten. 
Dieselbe  zeigt  nur  die  schwach  alkalische  Reaction  do8 
BchwcSigsauren  Kali,  während  die  bedeutende  Menge  Kali, 
welche  nach  dem  Auskrystallisiren  sich  in  der  Mutterlauge, 
an  Kohlensäure  gebunden,  vorfindet,  wenn  sie  in  der  Fliiasig- 
keitfrei  vorhanden  wäre,  eine  sehr ^  kräftige  alkalische  Keac- 
tion  gehen  müsste.  Versetzt  man  die  frische  Flüssigkeit  mit 
schwefliger  Säure,  welche  das  unveränderte  KaO,SSeOi  in 
Selen  und  schwefiigsaures  Kali  spaltet  ttnd  filtrirt,  so  aJefal 
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(laB  Filtrat,  mit  Salzsäure  gekocht,  mir  eine  schwache, 
gelbe  TrSbting,  verursacht  duieh  die  Zersetzung  der  ge- 
ringen Menge  von  unterachwefligBaurem  Salz  von  der  das 
KaO,  SSeOj  nie  rein  erhalten  -wird.  Kb  wird  also  bei  der 
Zersetzung  durch  Wasser  kein  KaO,  SjSeOs  und  auch  kein 
unterechwefligsani-eB  Kali  gebildet,  da  die  beobaehtete  Schwe- 
fel absch  ei  dang  in  gar  keinem  Verhältnisa  ateht  zu  der 
Menge  von  Selen,  welche  durch  das  Wasser  ausgeschieden 
!rd.     Es  ergiebt  sich  hieraus,   dass   einfach  ein  Theil  dea 

.zes  KaO,SSeOi   durch  Wasser  in  Selen   und  schweflig- 

■es  Kali  gespalten  wird,  welches  letztere  dann  eine  wei- 

Seleoaua Scheidung  hindert,   und   dass   dem   scbweflig- 

iren  Kali  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  Kali  entzogen 
wird,  wfthrend  das  so  entstehende  saure  schwefligsanre  Kali 
mit  dem  Rest  des  Salzes  KaO,  SjSeOs  und  KaO,  SjOj  bildet 
Ein  etwaiger  Luftgehalt  des  Wassers,  in  dem  man  die  Ur- 
sache der  Zersetzung  verniutben  könnte,  wäre  niclit  aus- 
reichend, um  die  Ausscheidung  einer  so  bedeutenden  Menge 
Selen  zu  veranlassen,  und  ist  überhaupt  ohne  weaentlichi 
EinäuBB,  wie  folgende  Pai-allelv ersuche  ergeben: 

1)  Es  wurde  Wasser  eine  Stunde   lang  im  Kochen  « 
halten,  dann  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  kaltes  Wasser 
schnell   auf  13"  abgekühlt.     0,5885  Grm.   des  Salzes,   wel- 
ches so  lange  neben  Schwefelsäure  gcBtandcn  hatte,  dass  es 

i  längerem  Stehen  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor,  wurden 
170  C.C.  dieses  luftfreien  Wassers  übergössen,  eine 
lertelstnnde  stehen  gelassen  und  ohne  zu  erwärmen,  das 
len  abfiltrirt,  getrocknet  und  gewogen. 

Es   wurden    0,0585   Grm.   davon   erhalten   =  9,94  p.C. 

Sabstanz. 

2)  0.606  Grm.   desselben  Salzes   wurden   mit  170  C.C. 
irtem   Wasser  Übergossen,    welches   eine    Woche  im 

er  gestanden   hatte   und  ebenfalls   die   Temperatur   13" 

Es  wurde  möglichst  genau  auf  dieselbe  Weise  ver- 

■en,  wie  bei  dem  ersten  Versuche,  Es  wurden  0,0690  Grm. 

len  erhalten  =  11,39  p.C.  der  Substanz. 

Das  Salz  enthielt  im  Ganzen  zwischen  26  und  26  p.O. 

Selen,  es  wurde  also  durch  Wasser  mehr  als  ein  Drittel  des 

guizen  Selengehaltes  abgeschieden. 

"i» 
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Es  wäre  vom  höcbBten  IntereBse,  imterBelenig8*ares  Kali 
darzustellen,  da  es  nicht  ganz  nnwahrscheinlich  ist,  daes 
dieses  durch  Digestion  mit  Schwefelsilher  in  schwefelnntei^ 
selenigsanres  Kali  übergeführt  würde,  welches  iaomer  wäre 
mit  dem  BelendithionigBanren  Kali,  von  ihm  aber  dadurch 
sich  anterscbiede,  dass  bei  allen  Reactiooen  nicht  das  Selen, 
sondern  der  Schwefel  ane  ihm  entlassen  würde,  z.  B: 

SeOjO+'*eO=AgS+g^QjQ 

Der  Formel  nach  wäre  es  femer  denkbar,  dass  man  dnrch 
Einwirkung  von  seleniger  oder  schwefliger  Säure  anf  das 
unterselenigsanre  Kali  ein  triaelen saures  (SejOj)  und  durch 
Einwirkung  desselben  auf  schwefelunterselenigsanres  Kali 
oder  durch  Einwirkung  von  Schwefelsilher  auf  triselensau- 
res  Kali  ein  thiotriselensaures  Kali  erhielte,  so  dass  man 
folgende  Salze  hätte: 


Ea  )8 

so,io 

EalS. 

so,ro 

Es    IS 
Se0,l0 

Ka    ISe 
SeOjo 

Ka  IS 
S0,0 

so,|o 

K«   Se 
SO,  0 
SO,  0 

K»    IS 
SeO,  0 
SeO,0 

Ea      Se 
SeO,  0 
SeO,  0. 

Indesfl  ist  es  mir  nicht  gelungen,  unterselenigsanre«  Kali 
darzustellen.  Bei  dem  Erhitzen  von  Kalilauge  mit  Selen 
entsteht  bekanntlich  neben  Selenkatium  nicht  unterselenig- 
saures,  sondern  selenigsanres  Kali  Auch  durch  Einwirkung 
von  saurem  cbromsauren  Kali  aof  Selenkalinm  wird  es  nicht 
erhalten.  Ich  versuchte  ferner  es  zu  gewinnen,  indem  ich 
zn  einer  L&snng  von  Kaliumpolyselenür  selenigsanres  Sil- 
beroxyd oder  selenigsanres  Cadmiumoxyd  fUgte,  damit  na- 
Bcirendea  selenigsanres  Kali  mit  gleichzeitig  firei  werdendem 
Selen  in  Berührung  käme;  es  wurde  indess  nur  Selemnetall, 
freies  Selen  und  selenigsanres  Kali  erhalten. 

Es  scheint  also  dabei  nicht  einmal  vorübergehend 
unterselenigsanres  Kali  gebildet  zu  werden,  welches  sogleich 
wieder  von  weiterem  Metallsalz  zersetzt  würde;  denn  nach 
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Analogie  der  Zersetzung  von  iinterGchwefligeaureni  und 
-elendithionigEaurem  Kali  durch  Metallealze  darf  man  er- 
warten, daes  dann  Seleneäure  gebildet  werden  würde: 

KaO.  SejO,  +  AgO  =  AgSe  +  KaO,  SeOj. 
wllbrend  die  der  Formel  nach  allerdings  mögliche  Reaction: 

3{KaO.  Se,0,}  +  2  AgO  -  2  AgSe  +  3(KaO,  SeOi)  -|-  SeO» 
wenig  Wahrscheinlichkeit  hat 


Analysen. 

A.  Selendithiom'gsaures  Kali. 

Reines  seien dithionigaaures  Kali  für  die  Analyse  dar- 
zustellen ist  unmöglich.  Das  Salz  enthält  stets  unter- 
achwefligsaures  Kali  (s.  oben) .  welches  wahrscheinlich  mit 
ihm  znsammon  in  dieselben  Krystalle  eingeht,  und  schweflig- 
HUiree  Kali  aus  der  Mutterlauge,  welche  in  beträchtlicher 
Menge  von  den  Kristallen  eingeschlossen  wird  und  auch 
durch  das  sorgfältigste  Zerreiben  und  Abpressen  nicht  ent- 
fernt werden  kann.  Das  Salz,  welches  zur  Analyse  dienen 
sollte,  wurde  zerrieben  und  so  weit  es  möglich  war,  von 
der  Mutterlauge  befreit,  dann  unter  einer  Qlocke  neben 
Waaser  stehen  gelassen  bis  es  durch  Wasseranziehung  ganz 
dttrcbfeuchtet  war,  und  nochmals  abgepreset. 

Aber  auth  durch  dieses  Verfahren  gelang  es  nicht,  das 
scbwefligsaure  Kali  ganz  zu  entfernen.  —  Es  konnte  also 
nur  ein  Gemisch  KaO.SSeOi-|-x(KaO.S,0,)-|-j(KaO,SOj) 
analysirt  werden.  Den  ganzen  Gehalt  desselben  an  Schwe- 
fel und  Kali  zu  bestimmen,  hätte  keinen  Zweck  gehabt,  da 
man  aus  ihm  und  der  gefundenen  Selenmenge  nur  unter 
der  Annahme,  dass  obige  Salze  in  dem  Gemisch  enthalten 
würen.  die  Menge  eines  jeden  von  ihnen  hätte  berechnen, 
nicht  aber  die  Richtigkeit  der  Annahme  prüfen  können, 
während  es  doch  darauf  ankam,  nachzuweisen,  dass  ein  Salz 
von  der  Zusammensetzung  KaO,  SSeOj  den  wesentlichen 
Bestand  des  analysirten  Gemenges  ausmache.  Es  kam  da- 
her vielmehr  darauf  an,  Zersetzungen  auszuführen,  bei  deoen 
nur  dieses  Salz  in  Wirkung  träte,  während  das  unter- 
Bchwefligaaure   und  achwefligaaure  Kali   nicht  berührt  "«üs- 
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den,  wo  dann  von  der  Anwesenheit  diäser  VsrunreinigaageQ 
hätte  abatr&liirt  werden  können. 

Eine  solche  Zersetzung  schien  durch  Erhitzen  mit 
Cjanqu  eck  Silber  ausführbar  zu  sein.  Es  wurde  acbon  früher 
bemerkt,  dass  das  zu  untersuchende  Selensalz  mit  Cysui- 
quecksilher  gekocht  vollkommen  zerlegt  wird,  indem  es 
Selen qu eck silb er  und  schwefelsaures  Kali  erzeugt.  Konnte 
nun  nachgewiesen  werden,  dass  diese  beiden  Producte  dabei 
in  gleichen  Aequivalenten  aufträten,  so  war  dadurch  die 
Zusammensetzung  des  Salzes  d«rgetbaQ: 

KaO,  SSeO,  +  HgCy  +  HO  =  HgSe  +  KaO,  SO,  +HGy. 
Leider  blieb  indeaa  dabei  das  unterschweflig  saure  Kali  nicht 
ganz  unangetastet.  Bei  20  —  30  Minuten  langem  Kochen 
wurde  das  Selensalz  vollständig  zersetzt,  es  mischte  sich 
aber  dem  Selenquecksilber  eine  unbestimmte,  d.  h.  je  na«h 
der  Dauer  des  Kochens  und  der  Concentration  der  Flüssig- 
keit varürende  Menge  von  Schwefelquecksilber  bei,  während 
gleichzeitig  eine  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  gebildet 
werden  musste,  nach  der  Formel 

KaO,  S»0,  +  HgCy  +  HO  =  HgS  +  KaO.  SOj  +  HCy. 
Wurde  daher  jedes  Mal  die  Zusammensetzung  dei  Nieder- 
schlags ermittelt  und  eine  dem  in  ihm  enthaltenen  Scbwa- 
felquecksilher  äquivalente  Menge  Schwefelsäure  von  der  ge* 
fandenen  abgezogen,  so  musste,  wenn_das  Selensalz  wirk- 
lich die  angenommene  Zusammensetzung  bat,  so  viel  Schwe- 
felsäure übrig  bleiben,  als  dem  gefundenen  Selenqueckeilber 
äquivalent  ist.  Es  wurde  stets  ein  geringer  Ueberschusa  an 
Schwefelsäure  erhalten,  der  gross tentheils  durch  Oxydation 
von  schwefliger  Saure  während  der  Analyse  gebildet  sein 
musste,  welche  sich  auch  bei  dem  sorgfältigsten  Arbeiten 
nicht  ganz  abwenden  liess. 

Die  Zusammensetzung  des  Quecksilbernieder  schlag» 
konnte  durch  directe  Bestimmung  seines  Schwefelgehaltes 
ermittelt  weixlen,  ich  halte  diese  jedoch  für  wenig  sicher, 
da  bei  dem  Auflösen  desselben  in  Königswasser  leicht  etwaa 
Schwefel  der  Beobachtung  entgehen  und  ungelöst  bleiben 
könnte,  was  bei  dem  niedrigen  Aequivalent  des  Schwefels 
einen  relativ  bedeutenden  Fehler  veranlassen  würde.  Das 
Jüaal   sich  in  dem  Niederschlage   selbst  nicht  i 
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len  Umweg  bestimmen,  da  man,  um  aus  einer  Lösung, 
welche  selenige  Säure  neben  Quecksilberchlorid  enthält,  das 
Selen    abzuscheiden ,    nothwendig    erstere    durch   Chlor   in 
Selensäui-e   verwandeln  musa,   um   eret  das  Quecksilber   zu 
entfernen,  und  dann  die  Selensäure  wieder  in  aelenige  Säui 
überzuführen  und  aus   dieser  das  Selen  zu   lallen  bat     Ich 
zog   es   daher  vor,    in   einer   besonderen  Probe   des  Salzes  1 
das  Selen  zn  bestimmen,  daraus  das  in  dem  Niederschlage  1 
enthaltene    Selenquecksilber    und     aus    der    Differenz    das 
Schwefelquecksilber  zu  berechnen. 

Ehe  ich  zu  der  Beschreibung  der  Analysen  selbst  über-  j 
gehe,  schicke  icb  noch  einige  Bemerkungen  voraus. 

Da  durch  Kochen  mit  Cjanquecksilber  ein  unbestiiom- 
ter  Tbeil  des  untcrschwefligsauren  Kalis  zersetzt  wird,  so 
können  die  einzelnen  Analysen  in  dem  die  Verunreinigun- 
gen betreffenden  Thoile  keine  Uebere  in  Stimmung  mit  ein- 
ander zeigen.  Um  diese  herbeizuführen,  schien  es  sich  zu 
empfehlen,  alles  unter  seh  weäigsaure  Kali  zu  zersetzen,  indem 
man  nach  längerem  Kochen  mit  Cyanquecksilber  schliesslich 
einige  Tropfen  Queckailberchlorid  oder  Salzsäure  zusetzte 
und  noch  einige  Zeit  erhitzte.  Es  verband  sich  dann  zwar 
das  überschüssige  Quecksilberchlorid  mit  dem  Selenqueck- 
Silber  und  Schwefelquecksilber,  konnte  jedoch  nach  dem 
Auswaschen  des  Niederschlags  durch  Digestion  mit  Kali 
und  Cyankalium  ausgezogen  werden.  Es  stimmten  dann 
allerdings  die  bei  verschiedenen  Analysen  gefundenen  Ge-  | 
wjchte  von  UgSe-j-HgS  gut  überein,  Schwefelsäure  aber  ' 
wurde  um  ein  beträchtliches  zuviel  und  in  sehr  wechseln- 
der Monge  gefunden.  Der  Grund  davon  ist,  dase  die  zu- 
gesetzte oder  aus  dem  Quecksilberchlorid  (durch  die  Re- 
action  KaO. S5O1  +  HgCl  +  HO  =  HgS  +  KaO,  SOa  +  HCl) 
erzeugte  Salzsäure  schweflige  Säure  frei  macht  und  diese 
mit  Qaecksilb  er  chlor  id  Calomel  und  Schwefelsäure  bildet; 
bei  dem  vorigen  Verfahren  Mit  diese  Fehlerquelle  fort,  da 
Cyanquecksilber  und  schweflig  saures  Kali  nicht  auf  ein- 
ander wirken. 

Will  man  die  Zersetzung  nicht  mit  Quecksilber-,  son- 
deni  mit  Silbersalz  vornehmen,  so  muss  man  eine  ammo- 
aiakalische   Lösung  dessclbeu  anwenden,    damit  nicht  die  1 
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freiwerdende  Säure  einen  Theil  des  Salzes  nnter  AnsfUllung 
von  Selen  und  Entweichen  von  schwefliger  Säure  zersetzt. 
Eine  zuverlässige  Schwefelsäurebestimmung  kann  aber  auf 
diese  Weise  nicht  ausgeführt  werden,  weil  die  Entfemnng 
des  ilberschüBsigen  Silbers,  welche  dieser  vorausgehen  muss, 
eine  neue  Filtration  nöthig  maclit,  also  eine  neue  Gelegen- 
heit zur  Oxydation  von  ecliwefligcr  Säure  bietet,  und  weil 
die  bei  der  Analyse  gebildete  beträchtliche  Menge  von 
Ammoniaksalz  die  vollige  Entfernung  des  Silbers  erschwert 
und  die  gänzliche  Ausfällung  der  Schwefelsäure  durch  Ba- 
rytsalz  unmöglich  macht.  Es  wurde  daher  die  Zersetzung 
mit  Silbersalz  nur  benutzt,  um  neben  einer  directen  Be- 
stimmung auf  indirectem  Wege  den  Gehalt  des  analysirten 
Salzgemenges  an  Selen  festzustellen. 

Zu  allen  Analysen  wurde  Salz  von  derselben  Darstel- 
lung angewandt,  welches  nach  dem  Trocknen  gut  gemischt 
worden  war  und  so  lange  neben  Schwefelsäure  gestanden 
hatte,  bis  das  Gewicht  einer  Probe  desselben  sich  nicht 
mehr  änderte. 

1)  Directe  Bestimmung  des  Selens.  0,6065  Grm,  Sub- 
stanz wurden  in  einem  Kolben  mit  so  viel  siedendem  Wasser 
übergössen,  dass  derselbe  bis  an  den  Hals  gefüllt  war,  und 
aus  einem  Apparate,  welcher  bereits  eine  Stunde  im  Gange 
war,  also  keine  Luft  mehr  enthalten  konnte,  gut  gewaschene 
schweflige  Säure  eingeleitet,  um  das  Selen  zu  fällen  (s.  oben). 
Das  Wasser  wai-  vorher  ausgekocht ,  damit  nicht  Schwefel- 
säure gebildet,  unterschwefl  ig  saures  Kali  unter  Schwefelab- 
Bobeidung  zersetzt  würde.  Der  Kolben  wurde  verstopft 
und  so  lange  stehen  gelassen,  bis  das  Selen  sich  geachwärst 
und  abgesetzt  hatte,  und  selbiges  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  bei  98"  geti'ocknet  und  gewogen.  Es  wog 
0,1550  Grm.  oder  25,56  p.C.  der  angewandten  Snbslanz. 
Das  Filtrat  gab  mit  Salzsäure  erhitzt  eine  deutliche  rein 
gelbe  Trübung  von  Schwefel. 

Da  es  vielleicht  zweifelhaft  erscheinen  könnte,  ob  das 
so  erhaltene  Selen  absolut  schwefelfrci  sei,  so  wurde  das 
Selen  noch  auf  indirectem  Wege  bestimmt 

2)  0,3270  Grm.  Substanz  wurden  mit  überschüssiger 
aaiinoDiakaliEcber  Lösung  von  Chlorsllber  übergössen, 


RaiLke:    Chcm.  Achniiclikoit  von  ScUwcrd  u,  Selen.  25 

geschwenkt,  bis  kein  ungelöstea  Salz  mehr  zu  bemerken 
war,  BO  viel  EsBigsäure  zugefügt,  daea  sich  Chlorsilber  dem 
schwarzen  Niederschlage  beimischte,  dann  wieder  Ammo- 
niak bis  zur  Losung  des  Chiorsilbers.  Wärme  wurde  nicht 
angewandt.  Es  werden  bei  diesem  Verfahren  das  Selensalz 
vollständig,  das  nnterBchwefligsatire  Kali  zum  Theil  zersetzt, 
,•  iBDter  Abschejdung  von  Selensüber  und  Schwefelsilber. 

Der  Niederschlag  wurde  auf  einen»  gewogenen  Filter 
lelt,  mit  verdünnter  Ammoniakäüssigkeit,  zuletzt  mit 
i<eissem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  105"  getrocknet.  Er 
wog  0,3405  Grm  Dann  wurde  er  sammt  dem  Filter  mit 
concentrirter  Salpetersäure  behandelt  und  das  Silber  als 
ChtorsUber  gefällt  und  gewogen.  Es  wurden  0,3360  Grm. 
Chlorsilber  erbalten.  100  Substanz  gaben  104,13  Ag(S,Se) 
und  102,75  AgCl. 

Daraus  berechnen  sich  25,69  Selen  auf  100  Substanz. 

3)  Auf  gleiche  Weise  gaben  0,5440  Substanz  0,5445 
?{S.Se)  und  0,5340  AgCl  oder  100  Substanz  gaben  100.09 
ig(S,Se)  und  98,16  AgCi.  Daraus  berechnen  sieh  25,56  p.O. 
Men. 

Die  Änalyaea  2  und  3  bestKtigen  also  das  Ergebnis« 
der  directen  Selen  bestimmung. 

25,56  Selen  sind  äquivalent  89,85  HgSe,  74,90  BaO.SO, 
und  10,29  Schwefel. 

Es  müssen  also  bei  einer  Zersetzung  dos  Salzes 
KaO,  SSeO-i  durch  Cyanquecksilber  100  Substanz  89,85  Se- 
tenquecksilber  geben,  und  was  der  Quecfesilbernied erschlag 
mehr  wiegt,  muss  Schwefelquecksilber  sein,  herstammend 
aus  unterschweflig  saurem  Salz.  Berechnet  man  die  diesem 
Schwei'elquecksiiber  äquivalente  Menge  schwefelsauren  Ba- 
ryts und  zieht  dieselbe  von  dem  gefundenen  ab,  so  sollen 
74,90  schwefelsaurer  Baryt  übrig  bleiben.  —  Dabei  ist  vor- 
ansgesetzt,  dass  das  analysirte  Salz  nicht  schon  von  vorn 
herein  Schwefelsäure  enthslt.  Um  zu  prüfen,  ob  dieas  der 
Fall  wäre,  wurden 

41  1,0295  Grm.  Substanz  in  einem  Kolben  mit  kochen- 
dem Wasser  übergössen  und  durch  Salzsäure  zersetzt.  Das 
Filtrat  gab,  mit  Cblorbaryum  versetzt,  0,0205  Grm.  BaO,S03. 
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demnach  bei  den  folgenden  Analysen  von  dem  gefund^ 
a]B  schon  von  Anfang  vorhanden  in  Abzug  zu  bringen  »tr 
6}  0,5365  Substanz  wurden  in  einen  trocknen  enghal- 
nigen  Kolben  gcBchüttet  und  mit  ausgekochter  eiedendci- 
LöBung  von  1  Grm.  Oyanquecksilber  iiberguasen.  Nachdem 
seine  OefFnung,  um  den  Luftwechsel  zu  venneiden,  durch 
ein  hinein  gesetztes  Trichterchen  verschlossen  war,  wurde 
der  Kolben  schief  gestellt  und  im  Sandbade  20  bis  30  Mi- 
nuten zum  Sieden  erhitzt,  Der  entstandene  Niederschlag, 
welcher  sich  sehr  gut  absetzte,  wurde  auf  einem  gewogenen 
Filter  gesammelt,  möglichst  £chnell  mit  heissem  ausgekoch- 
ten Wasser  ausgewaschen,  bei  105®  getrocknet  und  gewogen. 
Sein  Gewicht  betrug  0,5000  Grm.  Das  Filtrat,  welches  in 
einem  Kolben  aufgefangen  war,  wurde  zum  Sieden  erhitzt 
und,  ohne  anzusäuern,  mit  Chlorbaryum  gefällt  Der  Nie- 
derschlag, bestehend  aus  Bchwofelsaurem ,  unterschweflig- 
sauren  und  achwefligsauren  Baryt,  welcher  sich  sehr  gut 
absetzte,  wurde  durch  Decantation  ausgewaschen,  mit  der 
Vorsicht,  dasB  möghchst  wenig  von  ihm  auf  das  Filter  kam, 
dann,  nachdem  alles  Cyanquecksilber  entfernt  war,  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht  und  anfangs  durch  Decantation, 
schliesslich  auf  dem  Filier  völlig  ausgewaschen  und  geglüht. 
Er  vTOg  0,4410  Grm, 

Es  gaben   also  0,5365    Substanz   0,5000  Hg(Se,S)  und 
0,4410  BaO,  SO,  oder 

100  Substanz  93,20  HgtSeS)  und  82,20  BaO,SOj. 
Die  93.20  Hg(SeS) 
enthielten  89,85  HgSe  Gefunden  82,20  BaO.SOa 

also     3,35  ÄgS.  Diesen  sind  äquivalentj3.36lBaO,SOa 

Schon  anfangs  vorhanden '1,9dl 
Statt  74,90  BaO,  SO,  erhalten  76,85  BaO,  SO,. 
6)  In  derselben  Weise  gaben; 

0,5635  Substanz  0,5140  Hg(SeS)  und  0,4640  BaO,  SO, 
oder  100        „         91,22  „  „    82,34 

Die  91.22  Hg(SeS) 
enthielten  89^5  HgSe  Gefunden  82,34  BaO.  SO» 

also  T,37  HgS.  Diesen  smd  äquivalent (1.381 

Von  Anfang  vorhanden'l,99|         „ 
Statt  74,90  BaO.SOa  erhalten  78,97         „ 
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7)  U,5435  Gnu.  Substanz   gaben  0,5120  Gm.  Hg(SeS)  u&d, 

0,4555  Gm.  BaO.SOj,  oder 
100  Grm.  Substsnn  gaben   94,20  Grm.  Hg(Se&)   imd  83,61 

Grm.  BaO.SO,. 
Die  94,20  Hg(SeS) 
entbielteD  S9,85  HgSe.  Gefunden  83,81  BaO.SOi 

aUo  4,35  HgS.  Diesen  sind  SqiüvaloDt  |4,37(         „ 

Von  Anfang  vorhanden 'l,99l         „       ' 
Statt  74,90  BaO.SOj  erhalten  77,45 

I.  2.  3. 

100Subat.gab.al8oBaO,SO,6tatt  74,90  76,85     78,97     77.45 
oder  Schwefel  statt  X0,287  10,554  10,845  10,642 

Im  Mittel  wurden  aho  statt  10,287  p.C.  Schwefel,  welche 
dpn  gefundenen  25,56  p.C.  Selen  äquivalent  wfiren,  gefunden 
10.680  p.c.  Schwefel,  oder  auf  ein  Aequivalent  Solen  nicht 
ganz  Ij^g  Aeq.  Schwefel,  was  mit  der  Formel  KaO, SSeOj 
hinlänglich  genau  übereinsliiiimt,  zumal  wenn  man  bedenkt, 
dasB  die  unvermeidliche  Oxydation  von  schwefliger  Säure 
während  der  Analyse  ein  Znviel  an  Schwcfolsäure  ei-zeiigen 
mnsste;  dass  eine  Spur  von  dem  unterschwefligsauren  Ba- 
ryt nnzersetzt  bleiben  und  durch  Glühen  in  schwefelsauren 
Baryt  übergegangen,  mit  g'wogen  werden  konnte;  endlich, 
liass  das  Salz  Spuren  des  Salzes  KaO,  SeSeO,,  enthalten 
iiiuBste,  welches  vor  ihm  aus  derselben  Flüssigkeit  krystal- 
iisirt  war,  und  dass  dieses  bei  der  Zersetzung  durch  Cyan- 
quecksilber  auf  ein  Aequivalent  Selenquecksilber  zwei  Aequi- 
valente  Schwefelsäure  statt  eiues  liefern  musste. 

Der  Kaligehalt  des  Salzes,  welcher  nicht  bestimmt 
wurde,  ergiebt  sich  mit  völliger  Sicherheit  aus  der  Bildung 
desselben  und  daraus,  dass  es,  mit  Schwefelsilber  digerirt, 
in  unterschwefligsaures  Kali  übergeht 


»B.   Selenlrithimtsaurex  Kali. 
Die  Analyse  dieses  Salzes  gestaltete  sich  weit  einfacher, 
wml  dasselbe   rein  erhalten  werden  konnte.     Es  wurde  aus 
einer   concentrirten  Losung   Ton   KaO.SSeOi,   welche    mit 
seutraleoi   schwefligeanren  Kali   yersetzt   war,    durch   eine 
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concentrirte  Löeimg  von  seleniger  Säure  in  zarten  KryBtall- 
clien  gefällt,  auf  einem  kleinen  Filter  gebammelt,  vier  Mal 
mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  abgepreset.  Das  lufl- 
trockne  Salz  verlor  über  Schwefelsäure  oder  bei  100°  ge- 
trocknet nicht  an  Gewicht  Es  wurde  bei  der  Analyse  in 
einem  kleinen  Becherglaee  mit  Wasser  übergössen,  in  wel- 
chem es  sich  klar  löste.  Dann  wurde  eine  Lösung  von 
Chlorsilber  in  Ammoniakflüssigkeit  hinzugesetzt,  das  Glas 
mit  einem  Uhrschälcben  bedeckt  und  in  ein  heissee  Wasser- 
bad  gesenkt  Nachdem  die  Flüssigkeit  (in  Folge  ihres 
Ammoniak  geh  altes)  kurze  Zeit  gekocht  hatte,  wodurch  sich 
das  ausgeschiedene  Selensilber  zusammenballte,  so  daes  die 
FlüBsigkeit  sich  klärte,  wurde  geprüft,  ob  neuer  Zusatz  von 
Silberlösung  noch  eine  Trübung  erzeugte,  und,  wenn  diesB 
der  Fall  war,  das  obige  Verfahren  wiederholt,  bis  altes  Salz 
zersetzt  war.  Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf,  vor  dem  Licht 
geschützt,  abkühlen  gelassen,  dann  durch  ein  gewog^neti 
Filter  decantirt,  das  Selensilber  mehrmals  mit  concentrirter 
ÄmmoniakSüsaigkcit  ausgewaschen  und  endlich  seibat  auf 
das  Filter  gebracht  Dann  wurde  es  auf  dem  Filter,  bis 
alles  Chlorsilber  ausgezogen  war,  mit  verdünntem  Ammo- 
niak schliesslich  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  bei  105° 
getrocknet  und  zwischen  Uhrgläsem  gewogen.  Das  Filtrat 
wurde,  um  das  Chlorsilbcr  zu  entfernen,  in  einer  Schale 
zur  Trockne  gedampft,  wobei  sich  kein  weiteres  SelensUber 
mehr  abschied.  Dann  wurde  mit  Wasser  aufgenommen, 
etwas  Salzsäure  zugesetzt,  filtrirt  und  im  Filtrat  die  Schwe- 
felsäure durch  Chlorbarjura  getallt.  Die  vom  schwefelsau- 
ren Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  stets,  mit  Schwefel- 
wasserstoff versetzt,  eine  geringe  Trübung  von  Selen  und 
Schwefel,  herrührend  von  selcniger  und  schwefliger  Säure. 
Das  verwandte  Matertal  enthielt  also  noch  geringe  Mengen 
von  selenigsaurem  und  schwefligsanrem  Kali  und  von 
KaO,  SSeOj. 

Bei  mehreren  Analysen  wurde  da«  gewogene  Selensilber 
nebst  dem  Filter  mit  conuentrirter  Salpetersäure  behandelt 
und  das  Silber  als  Chlorsilber  bestimmt.  Das  Gewicht  des 
letzteren  entsprach  stets  genau  dem  des  Selensilbers,  dieses 
war  also  rein. 
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So  -wurden  folgende  Resultate  erhalten 
1.  2.  3. 

Sobstanz  0.5515  0.5560  0,5925 
AgSe  0,5015  0,5035  0,5415 
BaO.SO,  0.7950 

1  uad  2  war  Salz  von  derselben  Darstellung;  es  war 
nicht  auegewaacLen ,  eondern  nur  abgepresst  und  in  Folge 
deBsen  weniger  rein;  es  wurde  an  der  liuft  etwas  feucht 
und  musste  daher  -vor  der  Analyse  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet werden.  Zu  den  Analysen  3  bis  6  wurde  Salz  von 
einer  und  derselben  Darstellung  verwandt,  welches  in  der' 
oben  angegebenen  Weise  hergerichtet  war.  Das  Kali  wurde 
in  einer  besonderen  Probe  desselben  bestimmt.  Diess  wurde 
mit  concentrirter  Salpetersäure  übergössen  und  in  schief 
gestelltem  Kölbchen  im  Waeaerbade  erwärmt,  bis  das  An- 
fangs ausgeschiedene  Selen  ganz  gelöst  war,  dann  in  einem 
Platinschälchen  zur  Trockne  gedampft,  die  aelenige  Säure 
und  überschüssige  Schwefelsäure  veijagt,  geglüht,  zuletzt 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon,  und  gewogen. 
Mit  Schwefelsäure  befeuchtet  und  nochmals  geglüht,  änderte 
das  schwefelsaure  Kali  sein  Gewicht  nicht.  0,4595  Substanz 
gnben  0,2540  schwefelsaures  Kali. 

Nach  diesen  Analysen  ergiebt  sich  folgende  Zusammen- 
äetznng: 

Acq.  Berechnet.      I.  2.         3.  i.         5.         6.         1. 

3e       39,7ü        25,(13        34,4G    34,35     U.'ji     24,l}5     24,51     S4,eS 
8,       32,00       20,lli  19,t)3  19,19    n^fi 

Ea      39,U0       24,57  24,77 

0,       48,00         30.23 

158.75       100,00 

Nimmt    man    aus    den    Analysen   3  bis  7  die    mittleren 
Werthe,  so  ergiebt  sich: 

Se 


Berecbnel. 

2S,U3 

24,03 

2U.I1> 

1B.21 

24.57 

24,77 

30,23 

30.23 

100,00 

98,84 

Es  ist  mehrfach  erwähnt  worden ,  dass  aus  einer  Lö- 
sung von  Selen  in  schweäigsaurem  Kali  zuerst,  ehe  noch 
das  Salz  KaO.SSeOi  auftritt,  immer  Kryatalle  von  KaO,S,SeOj 
erbalten  werden,  untermischt  mit  solchen  von  scIiwefelaaucecL 
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KoIl  Dieselben  kSnnen  durch  blowee  Äbpreasen  leidit  von 
jeder  anderen  Beimiscbnng,  als  dem  schweflelsaTiren  Kali 
TAlIkoramen  frei  eriialten  Verden ,  dieses  aber  ist  ihnen  in 
reichlicher  Menge  beigemischt.  ZweiFroben  solcher  Kristalle 
von  verschiedenen  Kristallisationen  -«urden  der  Analyse 
unterworfen.     Sie  gaben  folgende  Resultate: 


Substanz 

AgSe 

B»0,SO. 

0,295( 
0.2470 
0,4335 

0,4635 

o.s»e5 

0,6676 

oder  in  ProofinteD : 

StlbataDZ 

AgSe 

BaO.SO, 

100,00 
83,69 
146,70 

100,00 
86.64 
144,01 

Das  Selensilber  gab,  in  Chlorsilber  verwandelt,  auch 
hier  genau  das  richtige  Resultat,  war  also  rein. 

Berechnet  man,  indem  man  di«  Formel  E«0,SiSeO( 
zu  Grunde  legt,  aus  dem  gefundenen  Selensilber  die  ent- 
sprechende Menge  von  schwefelBaurem  Baryt,  so  muw  der 
gefundene  Ueberschnss  aus  schwefelsaurem  Kali  herstammen. 
Es  berechnet  sich 

für  83,S9  85,54  .AgSe 

131,83         134,90  BsO.SOi. 
QefandeD^  146,T0         144,01 

14,88 "    9,H  BaO.SO,  ans  EäO^SOt. 

Berechnet  man  für  diese  Differenzen  14,88  nnd  9,11 
das  Äequvalent  an  schwefelsaurem  Kali  so  whält  man 

11,11      6,80  KaO,KO,SOi. 
Aus  dem  Selensilber  hingegen  berechnen  sich 
S9,81        91,91  KaO.SjSeO,. 
Das  analysirte  Salz  enthielt  also  in  100  Theilen: 

1.  2. 

EaO,S.SeO,     8M1  M,9I 
KaO,SO,           11,11  »,80 

100,92  08,71 
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^eber  die  Fabrication  der  Soda  nach  dem  J 
Leblane'schen  Verfahren 

t  A.  Scheurer-Kestner  eine  Reihe  theoretisuher  TJn- J 
tersuchungen  aHgestcllt,  deren  weBeiitlichste  Resultate  imi 
folgenden  Bind.  (Compt.  rend.  t.57,  p.  1013,  t,  58,  p.  , 
und  t.  89,  p.  659.) 

Cakhimoxymtßr.     Die  Annahme  es  finde  zwischen  den 
anlöslichen    schwefelhaltigen  Theilen    der  rohen  Soda   und 
den  Lösungen  des  kohlensauren  Natrons  durchaus  keine  Re- 
action  statt,  liesB  Duujas  verniuthen,  das»  eine  im  Waasor  ^ 
unlösliche   Verbindung   von    Schwefel  calcium   mit  Calcinnj-  ■ 
oxyd  existire.   Das  Schwefel  calcium  selbst  ist  aber  nur  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.   1  Th.  durch  Glühen  von  schwefel- 
saurem Kalk   mit  Kohle  dargestelltes  Schwefel  calci  um    lost 
sich   bei  12.6"  in  12500  Th.  Waaaer.     Das  Schwefelcalciu 
war  zu  diesem  Versuche   durch  Waschen  mit  Alkohol    v( 
der  kleinen  dasaelbe  stets  bogleitenden  Menge  von  Polysul"  j 
fiireten  gereinigt  worden. 

Das  reine  Schwefel  calcium  setzt  sich  in  Berührung  mit 
LüBung    von  kohlensaurem  Natron   nur  sehr  langsam   voll- 
ständig in  Schwefelnatriuni  und  kohlensiiuren  Kalk  um.   Be- 
handelt rnan  gleichzeitig  und  nnter  denselben  Bedingungen  i 
rohe  gepulverte  Soda  sowie   ein    berechnetes  Gemenge  von  | 
kohlensaurem  Natron  und  Schwefelcalcium   mit  Wasser, 
enthalten  die  in  gleichen  Zeiten  entstehenden  Lösungen  di^l 
selbe  Menge  Schwefel natrium. 

Die  Annahme  eines  unlöslichen  Calcimnoxysulfiire  ist  da- 
her nicht  nothwendig,  um  zu  erklären  warum  die  Rück- 
Blände  nicht  auf  die  rohe  Sode  einwirken;  man  gelangt  zu 
demselben  Resultate,  wenn  man  die  rohe  Sode  lange  Zeit 
in  Berührung  mit  Wasser  hält.  Die  dabei  entstehende  Lö- 
sung ist  reicher  an  Schwefel  natrium,  die  unlöslichen  Rück- 
stände enthalten  aber  nicht  mehr  Kalk.  Die  Bestimmung 
des  Kalks,  des  Schwefels  und  der  Kohlensäure  zeigt,  dass 
man  es  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kalk  und 
Schwefelcalcium  zu  thun  hat.   In  diesem  Falle  nViatiA  aaött 


d 
<1 

y 
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die  Kausticität  der  Flüssigkeit  beträchtlicli  zu  ond 
deiDDach  das  kohlensaure  Natron  durch  das  ans  dem  Km 
sich  nach  und  nach  bildende  Kalkhydrat  tersetzt  worden. 
Wäre  der  Kalk  mit  dem  Schwefel  calcium  zu  Oxysulfür  ver- 
bunden, BO  müsBte  sich  das  Schwefelnatrium  im  Verhältniss 
zum  Aetznatron  vermehren,  während  der  Versuch  das  Ge- 
gentheil  zeigt. 

In  der  Lösttny  eiilkattenes  Aetznatro».  Die  Gegenwart  von 
Aetznatron  in  den  Lösungen  roher  Soda  führte  zur  An- 
nahme der  Präexistenz  desselben  vor  der  Einwirkung  des 
WaseerB;  es  war  diesa  eine  nothwendige  Folge  der  Hypo- 
these vom  OxyBuIfiir.  Gossage  dagegen,  welcher  fand, 
dass  Alkohol  aus  der  rohen  Soda  kein  Aetznatron  auszieht, 
BchlosB,  dass  sich  dieser  Körper  erst  bei  Einwirkung  des 
Wassers  bilde  und  also  kein  Oxyaulfür  existiren  könne. 
Kynaeton  hat,  um  die  Schwierigkeit  zu  umgehen,  ange- 
Dommen,  es  bilde  sich  die  unlösliche  Verbindung  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  Schwefelcalciura  gleichzeitig  mit  dem 
Aetznatron  durch  Einwirkung  des  Wassers.  Die  Abwesen- 
heit von  Aetznatron  im  Alkohol  beweise  nur,  dasa  die  rohe 
Soda  kein  Natronhydrat  enthalte,  während  sie  sehr  gut  Na- 
tronanhydrid enthalten  könne,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist 

Da  aber  bewiesen  ist,  dass  "kein  Calciumoxysulfur  be- 
steht, so  kann  man  annehmen,  dass  sich  das  Aetznatron 
erst  nach  der  Einwirkung  des  Wassers  bildet,  was  sich  in 
der  That  aus  der  Bestimmung  der  ICohlensäure  in  der  rohen 
Soda  ergibt;  man  findet  nämlich  stets  mehr  Kohlensäure  als 
zur  Sättigung  des  Natrons  nöthig  ist.  Ein  Theil  des  Kalks 
bleibt  nnangegriffen.  Die  th  eil  weise  Zersetzung  des  bei 
Darstellung  der  rohen  Soda  im  Ueberschuss  angewendeten 
kohlensauren  Kalks  gibt  Aufschluss  über  die  Unterschiede 
in  der  Kausticität  der  Sodasorten  von  verschiedenen  Dar- 
stellungen. Ein  evidenter  Beweis  aber  für  Bildung  des  Aetz- 
natrons  während  der  Lösung  in  Wasser  ist  der,  dass  das 
Wasser  derselben  rohen  Soda  die  ganze  Menge  des  Na- 
triums mit  verschiedenen  Mengen  von  Aetznatron  entzieht 
und  dass  diese  Unterschiede  nur  von  der  Zeit  abhängen  wäh- 
rend welcher  die  unlöslichen  Rückstände  mit  den  Lösungen 
üj  BeriUu-ung  sind. 
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Urirpnmg  der  löblichen  Sulfitre.  Gosaage  und  Kynas- 
ton  glaubten,  dasB  die  löslichen  Sulfüre  in  den  Lüstingen 
der  rohen  Soda  als  Caiciumpolysulfurete  präexistirten,  und 
daas  es  genüge  während  der  Darstellung  der  Soda  die  Bil- 
dnng  dieser  Polysulfurete  zu  vermeiden,  um  reinere  Lösungen 
zu  erhalten.  Die  Polysalfurete  müssten  eich  aber  in  Alkohol 
lösen,  wahrend  gut  bereitete  Soda  nur  Spuren  (0,005 — 0,006 
p.c.  vun  100  roher  Suda)  von  Einiach-Schwefelnatrium  an 
Alkohol  abgiebt,  viel  weniger  ab  man  dann  in  den  Lö- 
sungen derselben  mit  Alkohol  gewaschenen  Soda  findet. 

Das  Schwefel natrium  in  den  Lösungen  roher  Soda  rührt 
hauptsächlich  von  der  thcilweisen  Doppel  Zersetzung  zwiscbeu 
dem  Schwefel  calci  um  und  dem  gelösten  kohlensauren  Natrou 
her.  Die  Polysulfurete  aber,  welche  in  den  Theilen  einer  zu  hoch 
erhitzten  rohen  Soda  enthalten  sind,  existiren  darin  nicht  als 
Kalk-  sondern  als  Natronverbindungen.  Natrium  und  Schwe- 
fel aind  in  dem  Verhältniss  des  zweifach  SchwefelaatriumB 
Torhanden,  wie  die  Analyse  der  alkoholischen  Lösung  dieser 
Soda  beweist  und  dieses  Disuliur  bildet  sich  durch  Ret 
dnction  des  kohlensauren  Natrons  durch  Schwefelcalcium  in  ■ 
hoher  Temperatur, 

2CasÄ  +  Na,€Oa  =  Na,*i  +  €ö  +  2Ca,Ö. 
Rohe  Soda,  welche  Disulfür  enthält,  giebt  Lösungen  mit 
sehr  viel  Aetznatron  und  dieser  Ueberschuss  des  Aetzuatruns 
entsteht  durch  den  Kalk,  der  sich  zu  gleicher  Zeit  mit  dem 
Natrium  disulfür  bildet.  Auch  enthält  oft  zu  hoch  erhitzte 
Soda  Aetznatron,  das  durch  Rediiction  des  Garboniits  durch 
Kohle  entstanden  ist. 

Man  kann  also  kurz  sagen.  Es  bedarf  der  Annahme 
'  ines  CalciumoxysuHürs  nicht,  um  die  Reactionen  zwischen 
d'.-n  Lösungen  der  rohen  Soda  und  dem  unlöslichen  Rück- 
stand zu  erklären.  Dieser  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von 
(Jarbonat  und  Sulliir  oder  von  üarbonat,  Oxyd  und  Sulfür 
i'.i's  Calciums,  Das  Aetznatron  in  den  Lösungen  rober  Soda 
iitsteht  durch  Einwirkung  des  Kalkhydrats  der  unlöslichen 
Rückstände  auf  das  kohleiisaureNatvon;  wenn  aber  die 
rohe  Soda  zu  hoch  erhitzt  worden  ist,  so  kann  sie  AetzuBr 
tron  enthalten,  welches  sich  durch  Einwirkung  von  Kohle 
»uf  kohlensaures  Natron  bildete.  Die  löslichen  Sulfiire  rühren 

Jvnra.  f.  vnki.  C\ttm\t.    XCT.  I.  % 
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▼OS  einer  tbeihr«a«n  dnrck  das  Wmmt  fermitldten  Wii^ 
koDg  d«s  kohlensanmi  KatroiM  und  des  Scbwefelealcwnu 
her.  Zn  hoch  erbitzte  rohe  Soda  eathllt  Kitrinmpolynil- 
fimte,  nie  aber  Calciampotjialfbnte. 

UmwanAhmg  its  tektefdtturrm  Satnms  m  koUauatarm. 
Bä  der  Sodafabrikation  findet  enent  Bedaction  desNatron- 
mlfat«  dorch  die  Kohle  noter  Entvicktan^  ran  Koblensänre. 
wie  schon  Unger  onzweifeihafl  dargethao  hat,  dann  Um- 
setzang  des  Scbwefelnatrinma  mit  kukiensanrem  Kalk  and 
endlich  eine  theilweise  Rednction  (welcbe*beim  Erkalten  der 
Hasse  anfbSrt)  des  in  Ueberschass  angewendeten  kohlen- 
•anren  Kalks  durch  die  TOrbandeoe  Kohle  nnter  Entwickelnng 
TOB  Kofalenoxyd  statt 

Wenn  man  Uiccbungen  venchiedener  VerhUtniase  von 
getrocknetem  Scbwefelnatriom  and  kohleasaorem  Kalk  bis  sor 
Kotbgluht  erhitet,  so  giebt  das  Olfihprodoct  an  Wasser  ein« 
dem  angewendeten  Kalkcarbonat  proportionale  Menge  ly>b- 
leosaarea  Natron  ab.  Hat  man  den  koblensanten  Kalk  im 
Ueberschnss  angewendet  (mehr  als  1  Aeq.  auf  1  Aeq.  NaS) 
so  findet  man  sämmtliches  Schwefelnatriam  umgewandelt 
und  die  Flüssigkeit  enthält  Aetznatron;  im  entgegengesets- 
ten  Falle  ist  die  Menge  des  kohlensaoren  Natrons  der  des 
angewendeten  Kalkcarbonate  äquivalent  and  die  Lösang  ist 
frei  von  Aetsnatron.  Das  Aetznatron  rährt  also  von  einer 
Umwandlnng  des  im  Ueberscbnss  angewendeten  kobleoMoren 
Kalks  in  Aetzkalk  her.  Diese  Umwaodinng  geht  gegen  das 
Ende  der  Operation  durch  Einwirkung  der  Kohle  aaf  den 
kohlensauren  Kalk  vor  sich  und  bei  einer  höheren  Tempera- 
tur als  die  ist,  bei  welcher  das  schwefelsaure  Natron  lersetzt 
wird.  Sie  ist  aber  gerade  deshalb  von  Wichtigkeit,  weil 
man  durch  das  Auftreten  von  Koblenoxyd,  welches  mit 
blauer  F'lamme  aus-  der  Schmelae  abbrennt,  sieht,  daes  der 
ProccsB  durch  Bildung  des  koblensauren  Natrons  beendigt, 
ja  eigentlich  schon  zu  weit  vorgeschritten  ist  Man  p6eg:t 
dann  auch  die  Schmelze  beim  BeginiL  dieser  Koblenoxyd- 
entwickinng  aus  dem  Ofen  zu  entfernen,  um  sie  -  erkalte 
zu  lassen,  wo  dann  diese  Entstehung  von  Aetskalk  auf- 
hört 

Beim  Qlühen  von  Gemengen,  die  auf  80  Gtrio.  Schw«- 
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felnatrium  ISO,  86,  110  nnä  130  Orm.  koMenSBuren  Kalk 
(I,  H,  m,  IV.)  enthielten,  gak  die  Analyse  der  AoBzüge 
mit  Waseer  Folgendes.  * 

r.  II.  Ilt  IV. 

Schwefelnatrinm           38,4  9,8  0,3  0,8 

Koblensanres  Natron  53,5  89,1  8ß,9  79,9 

SchwefelBaureB  Natron  10.1  1,1  5,7  5.8 

Natronhjdrat                ~  —  7,1  14,0 

Die  mit  überechüaBigem  Kalk  erhaltenen  Flüssigkeiten 
haben  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  LSaungen  roher 
Soda;  sie  enthalten  wie  diese  kleine  Mengen  Schwefelnatrinm 
und  Nfttronhydrat  in  ähnlichen  VerhfiltaiBsen.  Am  dem  Ver- 
lache I.  sieht  man,  dass  selbst  bei  Anwendnng  eines  grossen 
TJeberBchuBses  tob  Schwefelnatrinm.  wodurch  die  Bildung 
dnes  Calci  araoxy SU  Ifdrs  auBgeschloasen  wird,  eine  dem  aer- 
■eteten  kohlensanren  Kalk  entsprechende  Menge  koblen- 
■anm  Natron  entsteht 

•  Die  Anwendung  eines  üeberschusses  von  kohlensaurem 
Kalk  in  der  Praxis  ist  ausser  dem*  oben  angegebenen  Grunde 
also  schon  deshalb  nothweudig,  weil  das  Schwefelnatrinm 
in  der  Rotbgluht  nicht  durch  Aetzkalk,  sondern  nur  durch 
kohlensauren  Kalk  zersetzt  wird,  dieser  aber  zum  Theil 
raoe  Kohlensäure  verliert,  ehe  alles  schwefelsaare  Natron 
in  Sulßlr  umgewandelt  ist,  also  der  Fall  eintreten  konnte, 
dasa  das  zuletzt  gebildete  Schwefeloatrium  gar  nicht  mehr 
in  Berührung  mit  kohlensaurem  Kalk  käme. 

Es  scheint  als  könnte  man  die  allmählichen  Umwand- 
lungen der  nrsprüqglichan  Substanzen  ganz  lejcht  verfolgen 
und  zu  einer  passenden  Zeit  alles  Sulfat  in  SulfUr  umge- 
wandelt finden.  Dem  Ist  aber  nicht  so;  denn  die  Zersetz- 
nng  des  Sulfats  durch  Kohle  findet  bei  einer  viel  höheren 
Temperatur  statt  als  die  ist,  bei  welcher  sich  das  Natriuni- 
snlfllr  and  der  kohlensaure  Kalk  zersetzen  und  ausserdem 
tauBchen  beide  in  dqpi  Augenblicke,  wo  das  Natriumsulfür 
entsteht,  sogleich  ihre  Bestandtbeüe  um. 

Man  kann  demnach  aoter  Berücksichtigung  der  gewöhn- 
lich angewendeten  Gewichte  verhältniese  den  Frocess  der 
Sodabereitimg  durch  folgende  Gleichungen  auedrückea*. 


gg     MfiUer:    Neue  ErgebniBse  der  ComplemeaUr-CoIorimetric. 

6Na,-S  +  7CaeO,  =6Na,€0,+&CaÄ 
2Ca€dj  +  2€  =2CaO  +  4«0, 

welche  98,3  kohlensaureo  Kalk  und  16,8—20,2  KoUe    auf 
100  Theile  schwefelsaures  Natron  erfordern. 

Aqb  diesen  Untersuchungen  geht  alao  hervor,  dasa  die 
im  Sodaofen  stattfindende  Reaction  eine  sehr  einfache  ist 
und  daas  es  der  Hypothese  .eines  CaleiumoxysulfQrs  nicht 
bedarf.  Es  widerspricht  ihr  die  Bildung  von  Aetmatron 
während  der  Auflösung  der  rohen  Soda  im  Wasser  nnd  die 
Anwesenheit  des  Aetzkalks  in  den  dabei  bleibenden  Rück- 
st&oden.  Die  löslichen  Sulfiire,  welche  sich  in  der  rohen 
Soda  finden,  rühren  von  einer  theilweisen  Doppelzersetzung 
her,  welche  zwischen  diesen  und  dem  sehr  wenig  löslicheii 
Calcium sulfiir  stattfindet 

Schlecht  bereitete  rohe  Soda  kann  Einfach-  sowie  aacfa 
Mehrfach -Seh  wefelnatrium  enthalten.  Wenn  das  IJmrfihren 
oder  die  Mischung  unvcllständig  gewesen  ist,  so  entgeht  ein 
Theil  des  Monosulfürs  der  Wirkung  des  Kalkstein«  oder 
war  die  Hitze  zu  hoch,  so  entstehen  Natriumpolyaulforete 
durch  Reduction  und  Doppelzersetzung  zwischen  kohlen- 
saurem Natron  und  Schwefelcalcium.  Diess  sind  zwei  Klip- ' 
pen,  die  man,  um  möglichst  wenig  gechwefelte '  Flüssig- 
keiten zu  erhalten,  vermeiden  muss. 


III. 

Neue  Ergebnisse  der  Complementär- 
Colorimetrie. 

Von 
A.  KäUer. 

1)  Kupfsrlöiangen. 

Bereits   vor  10  lahren   habe   ich    mitgetheilt,   dass   die 

Färbung  der   bekannten    lasurblauen   Lösung    des   Kupfer- 

ozyds  in  Ammoniak  qualitativ  und  quantitativ   wechsle.   Je 

nach  der  cliemiscben  Masse  des  Ammoniaks,  und  Buch  diurch 
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'Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  beeinflueet  werde.  Keucr- 
dingB  mit  verbeBeerter  Methode  angestellte  Untersuchungen 
bestätigen  im  Ganzen  meine  frühprcn  Beobachtungen  und 
lassen  einige  weitere  Eigenthümlichkeiten  des  Eupferoxyds 
erkennen. 

Je  weniger  Ammoniak  (und  Ammomaksalz)  in  einer 
Ouprammoniumsulfatiösung  enthalten  ist,  um  so  mehr  Vio- 
let  ist  dem  Blau  beigemischt;  im  Gegentheil  d.  h,  durch 
steigenden  Gehalt  an  Ammoniak,  und  dessen  Salzen  nimmt 
daB  Blau  einen  grünen  Schein  an  und  gewinnt  zugleich  an 
Intensität. 

Ein  wenigstens  dem  Farbeton  nach  umgekehrtes  Ver- 
halten findet  in  den  durch  Rohrzucker  oder  Weinsäure  ver- 
mittelten alkalischen  Lösungen  des  Kupferoxjds  statt ;  diese 
sind  bei  schwächerer  Alkalescenz  mehr  grün  als  bei  stär- 
kerer. 

Die  sogenannte  Fehl  ing' seile  (Zuckertitrintnga-) 
Eupferlöeung  zeigte  (längere  Zeit  nacb  der  Bereitung,  aber 
anscheinend  völlig  conservirt)  in  2  Proben,  von  denen  die 
sine  mit  halber  Concentratiou  dargestellt  war.  übereinstim- 
mend  (wie   99,35   zu       ;-'-   l  im  Vergleich   mit  ammonia- 

kalischem  Cupram mouiumsulfat  von  gleichem  Farbenton 
11,181  Grm.  Kupferoxyd  und  4,74  Grm.  freies  von  Schwefel- 
säure nicht  gebundenes  Ammoniak  in  100  C.C.  Lösung) 
eine  Intensität,  welche  im  Verh&ltniss  von  1  zu  3,26  ge- 
ringer war- 

Eine  andere  Probe  war  bei  gleicher  Nuance  im  Ver^ 
hältnisB  von  1,20  zu  1,00  intensiver  als  vorgenannte  Tartrat- 
löaaugen,  setzte  aber  bei  Verwahrung  im  warmen  Zimmer 
binnen  drei  Wochen  einen  voluminösen  hellblauen  Nieder- 
schlag ab. 

Kupfer  vi  triollöBung  ist  grüner  als  die  grünste  bis  jetzt 
nutersuchte  ammoniakaÜscbe  Kupferlfisung;  sie  ist  bekannt- 
lich T erb ältniss massig  schwach  geiUrbt,  ungelUhr  =^  so  stark 

als  Cuprammoninm  von  gleichem  Kupfergehalt,  und  wird 
sich  mit  schwach  alkalischer  Tartratlösung  vergleichen 
lassen. 
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Id  den  TerGcbiedenen  MuaDCQn,  von  stark  ammoniak^ 
Uecher  Läeuug  lieginnend,  complemeMiri  das  KupferoMj/d  (bei 
directem  Sonnenlicht)  r>ollil4fidiy  diu  LSmngtti  des  Eismrho- 
dünids,  Ferrtdacelats,  dts  batüchen  Cftrotiiilauiis  und  der  Cara- 
melyncppe.  Die  Farlienintensität  dieser  Verbindungen  kann 
also  durch  diejenige  der  complenaentirenden  Kupferlösung 
gemeeaen  und  ausgedrückt  werden.  Uuineo  Cuprainmonium- 
gulfat  (CuO.HgN.äOs)  comptemeutirt  wahrtich^inlicU  reineE 
Platiuchlorid ;  wenigstenb  gab  eine  Oupraiiiaioniumaultat- 
lÖBung  tDit  1  Äequivatent  Kupfervitriol  plus  1,6  Aequivalent 
Ammoniak  ein  nur   Bcliwacb    grünliches  Neutralisatdonsbild. 

/«  voUkfmmen  nmiiralem  FenidPeetai  fföiOiSÄI  wird 
hdthst  aahrsckeiniwk  1  AeifnivaUiU  Eisen  (Fe)  genagt  rivrch  1 
Aequivalent  Kupfer  (Cu)  in  ammoniakaiixcher  SulfallOiung  «K» 
iorimeCrisckneittrixb'siri;  in  den  bia  jetzt  verliegenden  Beobach- 
tungen {mit  20  Mm,  Kupier  vi  trioilösung  von  0,460  Orm. 
Kupferoiyd  und  2,047  Grm.  Ammoniak  in  100  G.G.  Lö- 
simg)  ist  die  Intenaität  des  Ferridaeetats  im  Verhältnise  von 
285  zu  270  au  gross  gefunden  worden,  vielleicht  weil  di« 
Eiaenlösung  sin  wenig  basisches  SaIe  enthielt  Ich  ktüit 
Unacke  für  Losunyen  anderer  Metalle  und  deren  Verbindungtn 
ähnliche  einfache  Beziehunyen  xicisehen  Aeqv,iviiUnUjf.whld  und 
enlorfmttrischer  Wirkwuj  zu  nermiUheK. 

2)  Caramelgruppe. 
Qualitutiv  sehr  nahe  stehen  sich  das  Bratm  des  Rohr- 
zuekersyrups,  des  Tromraer'echen  (mit  Weinsäuredarg^eatell- 
ten)  RunkelriibenayrupH,  des  bayerischen  Bieres,  des  gewöhn- 
lichen Absuda  von  geröstetem  KafTee,  des  tiikalJschen  WeiEopr 
kleiextractes  (nach  vorhergegangener  Extraction  mit  vesf 
dÜnnter  SaJzsSure),  des  durch  Alter  braun  gewordenen  Erfr 
Bilienholzextractee,  dee  Molybdänchlurürs  (au>s  MotybdäoBJUura 
mittelat  Salzsäure  und  Zink)  und  der  durch  Htaub  beim 
Einkochen  gebräunten  Phoaphoraäure.  Uie  Nuancen  iAÜen 
in  das  Bereich  der  basischen  Ferridacctatlösungen.  7  Jahr 
alte  alkoholische  GerbBSurelösung  hatte  fast  gleiche  Farbe 
mit  Flatinchlorid,  während  dem  entgegengesetzt  ebenao  alter 
Urin,  der  mit  Salpetersäure  versetKt  der  freiwilligen  Concea- 
trirung  überlassen  gewesen  war,  die  mehi-  rothe  Nuance  des 
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neutralen  Ferridacetats  besaes.  Die  Intensitäten  all  dieser 
LöBnngen,  deren  branner  Farbstoff  chemiech  noch  so  gut 
als  gar  nicht  gekannt  ist,  können  relativ  durch  diejenigen 
der  sie  ctnnpleineDtirenden  aromoniakalischen  Kupferlöeungen 
gemessen  und  intibesoDdere  kann  also  die  Braunfärbung  äet 
Rohzucker»  und  des  Zuckenyt-wps  durch  die  ProcetU-  (oder  Aeqiti-' 
va)enl-)  Constaute  emer  htipferlösung  qualitatw  ttnd  quantilativ 
fitkennseichnet  werden.  Das  Caratnelbraun  wird  neutraliairt 
durch  das  Blau  einer  Kupferlösung,  welche  in  100  C.C.  ent- 
hält: 2.36  Grni.  Knpfcroxyd  (als  Sulfat)  und  2,01  Ammo- 
iiiftk,  mit  geringer  Vermehrung  oder  Verminderung  des  letz- 
teren für  röthliche  oder  'gelbliehe  Nuancen.  5,5  Mm.  ist  eine 
paeeende  Höbe    der  compleuientirenden  FliissigkeitaBchicht. 

3)  Flatinchlorid 
besitzt  eine  dem  Garamelbraun  ähnliche  Färbung,  enthält 
aher  etwas  weniger  Roth  oder  ist,  mit  anderen  Worten, 
rainer  gelb.  Seine  colorimetrische  Wirkung  ist  bei  Berech- 
nnng  auf  Aequivalent  etwas  grösser  als  die  des  sch-wach 
ammoniakaliscbenCupraminoniuui,  von  dem  es  nahezu  neu- 
tralisirt  wird.  Bei  längerem  Stehen,  besonders  in  verdünn- 
ter (w&Bsriger)  Lösung  hleicht  «s  bekanntlich  auffallend.  , 
Dieses  Lichterwerden,  welches  von  einer  grlinlichea  Nuan- 
cining  begleitet  ist,  öndet  in  weit  geringerem  Grade  statt, 
wenn  das  Platinchlorid  an  Ghlorkalium  oder  Cblomatrium 
gebunden  ist  ((Jhlorammoniiun  et-hützt  weniger)  und  wird 
noch  mehr  verhütet  durch  Gegenwart  von  vieler  Salzsäure 
oder  Chlornatrium.  Die  ursprüngliche  Färbung  wird  quali- 
tativ und  quantitativ  dui'ch  Behandlung  der  gebleichten 
Lrösangen  mit  Chlorgas  wieder  hergestellt,  so  dass  die  co- 
lorimetrische Prüfung  der  Lösaiigen  bis  zu  hundertfacher 
Verdünnung  eine  fast  genau  gleiche  Constant«  ergiebt  Das 
Ltchterwerden  hängt  wohl  damit  zusammen,  dass  aus  (was- 
serfreiem Chlorid  allmählich  salzsaures  Oxyd  entsteht;  ähn- 
liche Erscheinungen  finden  wir  beim  Eisenchlorid  und  Ko- 
bahcblorhr.  Eigenthümlicb  ist  indess  die  wiederheretellende 
Wirkang  des  Chlors;  sie  erinnert  lebhaft  an  disponirende 
Ki»ft  oder  Polarisation. 

Mnos  oolnrimetri sehen  Untersuchungen   über  das   Pia- 
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tinchlorid  haben  znm  Zweck  die  qnantitatiTe  Bevtimiining 
des  Kalium-  neben  Natrium  ed  vereinfachen;  es  erübrigt 
noch,  das  Verhalten  des  Flatinchlorids  in  alkoholischer  Lö- 
■nng  zu  stadiren  und  zuzusehen,  inwieweit  d«B  inteiuiver 
gefärbte  Iridium  chlorid,  desaen  KaliamTerbindong  zugleich 
weniger  löslich  als  die  des  Platin  sein  soll,  steh  seinem  Ge- 
■chwistermetall  colorimetrisch  ähnlich  verhält. 

Inzwischen  möchte  ich  fOr  die  Ealinmbestiminiing  vor- 
schlagen, dass  man  die  Alkalichloride  mit  ^er  bekannten 
Menge  Platinchlorid  abdampfe,  den  vom  Kaliam  nicht  ge- 
bundenen Theil  des  letzteren  mit  absolutem  Alkohol  kalt 
ausziehe  und  quantitativ  ermittle;  die  Differeos  Uset  die 
Menge  des  Kalium  berechnen;  man  umgeht  so  die  Gefahr, 
dasB  die  Kaliumbestimmung  falsch  wird  durch  ungelöstes 
Cblomatrinm  oder  gelöstes  Chorkaliam. 

4>  Chrom. 

Chronudure  schliesst  sich  in  ihrer  Fftrbnug  den  lichter 
gewordenen,  grünlich  naancirten  FlatinchloridlösoDgen  so ; 
nach  der  Intensität  (im  Kalibichromat)  steht  sie  bei  Aequi- 
valentberechnung  dem  Cnprammonium  nahe. 

Eine  kalt  bereitete  Kaliehromalaunlßning  verhftlt  sich, 
wie  bereits  früher  mehrfach  erwähnt  wie  ein  Gemenge  einer 
rothen  und  grünen  Lösung,  mit  Vorwalten  der  ersteren,  die 
Farbensumme  oder  vielmehr  Differenz  wird  neutralisirt  durch 
eine  gelbgrüne  Complementärplatte  von  verbältnissmässig 
geringer  Intensität  Durch  Kochen,  sagt  man,  i&rhi  sich  die 
violete  Chromalauulösung  ^n;  bei  Prüfung  im  Colorime- 
ter  mit  vollem  Sonnenlicht  erscheint  sie  jedoch  nach  dem 
Kochen  im  Gegentheil  getbroth  mit  einer  Nuance,  welche 
zwischen  der  des  Ferridacetats  und  des  Caramels  aber  näher 
der  letzteren  Hegt,  und  mit  einer  Intensität,  fllr  deren  Nen- 
tralisation  2  Drittel  der  fOr  jene  Stoffe  nüthigen  Säule  von 
Cuprammoniumlösung  ausreichen. 

Es  war  hiemach  zu  vermnthen,  dass  die  gekochte  Chrom- 
alaunlösung (5,74  Grm.  Alaun  mit  Wasser  zu  100  O.C.)  bei 
einer  gewissen  Höhe  der  Flüssigkeitssäule  weder  rtriih  Doch 
grün,  sondern  nahezu  farblos  erscheinen  würde,  und  in  der 
That  war  diess  der  Fall,  als  man  die  wirksame  FltU»gfceit«- 
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iole  um  ein  Drittel  verkürzte,  mit  gleichseitiger  Ab- 
sehwächimg  des  directen  Sonnenlichts  durch  Einschaltung 
eirn;r  mattgeschliffenen  Glasplatte.  Wir  haben  also  im  ge- 
kochte» Ckromalaiiii  eine  L/Isimg,  icekhe  je  tiach  der  Dicke  dtr 
Schicht  will  ettlnprechender  Helligkeit  enlwedtr  grün  oiler  farblos 
(jrfer  rolh  erscheint.  Das  Unvermögen  mancher  Personen, 
(iriin  und  Koth  zu  unteracheideii,  wäre  demnach  nur  eine 
relative  Ananahme  von  der  Regel. 

Diese  optische  Täuschung  ist  jedeufaÜK  nicht  einzig  ial 
ihrer  Art;  wahrscheinlich  wird  sie  durch  alle  durchsichtigen  ] 
Medien  veranlasst,  welche  nahezu  complementären  Farb- 
Btrahlen  den  Durchgang  gestatten,  z.  B.  einer  Mischung  von  I 
Nickel-  und  Kubaltsulfatlösung,  einer  alkalischen  Lösung 
von  Ueberm an gan säure  hei  allmählicher  Keduction  zu  Man- 
gansäure. Vielleicht  gehört  auch  die  Blattgrünlösung  hie- 
her,  welche  aus  den  Blättern  des  schwarzen  Hollundera  dar- 
gestellt wird  und  bei  Beleuchtung  mit  einem  Brenuglas  einen 
e^ön  rothen  (Fluorescenz  =?)  Lichtkegel  zeigt.  Auch  das 
Aussehen  des  venösen  Blutes  erinnert  an  solche  Complemen- 
Wtionseracheinungen.  In  qualitativer  Hinsicht  giebt  zwei- 
felsohne die  Spectralanalyse  hierüber  die  beste  Auskunft. 
Bei  der  verschiedenen  Empfindlichkeit  der  Netzhaut  fiir 
\  erschiedene  Farbatrahlen  müssen  Mischfarben  undurchsich- 
liger  Körper  einen  andern  Findruck  machen  als  diejenigen 
il  archsichtiger. 

Debm's  Colorimeter. 
Dass  Herr  Dehm  iür  die  Beobachtung  eine  biplan  be- 
-iänzte  FlÜBsigkeitsachicht  wählt,  deren  Dicke  durch  tele- 
-iiopische  Verlängerung  des  Appai-ates  nach  Wunsch 
mehrt  oder  vermindert  wird,  erkenne  ich  unbedingt  als  einen 
Fortschritt  der  gebräuchlichen  Colorimetrie  an,  dagegen 
nius»  ich  fortwährend  das  directe  Vergleichen  der  Farbe  des 
..iialysiachen  Objects  mit  einer  gleich  nüancirten  Normalfarbe 
.11-  ein  utitruchtbares  Princip  erklären.  Es  ist  ungeiälir  daa- 
-"Ibe,  als  ob  man  die  Stärke  einer  Eesigsorte  acidimetrisch 
Eo  zu  bestimmen  sucht,  dass  man  durch  Verdünnung  ihre 
Einwirkung  auf  das  Geschmaksorgan  mit  derjenigen  eines 
Normale Bsigs  gleich  macht,    Nach  meinen  Erfahrungen  über 


r 
I 


I 


42     Möller:    Neue  ErgebnissB  der  OomplementSr-Colorimetrie, 

die  Entwicklungsfähigkeit  der  m  cn  sc  blich  en  Sin  Deswerk  zeuge 
ist  dasYermügen  quantitative  Unterschiede  zu  ech&tzen,  bei 
Weitem  geringer  als  das  für  qualitative  Beurtheilung.  In 
Bezug  auf  unmittelbare  Vergleichung  verschiedener  inten- 
siver Färbungen  glaube  ich,  diias  nur  ausnahmsweise  bis 
auf  1  Zehntel  der  Iiitensität  richtig  gesehitzt  wird. 

Die  Anwendung  der  Nentralisation  (als  Coroplementation) 
auf  Colorimetrie  hat  allerdings  ihre  Schwierigkeiten ,  doch 
nicht  Bo  groese,  dase  man  dieeelbeu  f^r  unüberwindlich  hal- 
ten muss,  besonders  fUr  teehnische  Zwecke,  welche  nicht 
die  höchste  Genauigkeit  verlangen.  Wenn  Herr  Dehiu  die 
Schwierigkeif,  eine  passend  starke  Lichtquelle  für  die  ab- 
sorbirende  (oder  negative)  Compleraeatation,  welche  ich  zu- 
vor erat  zntu  Gegenstand  meiner  Studien  gemacht  habe,  zu 
beschaffen  hoch  anschlägt,  würde  ich  vorschlagen,  mit  der 
zusamniensetBenden  oder  positiven  Coniplementation  zu  ex- 
perimentiren.  Eb  braucht  hiefiiv  in  Herrn  Uehm's  Apparat 
nur  die  blaue  Normaiplatte  (oder  i=  läsung)  durch  die  com- 
plementäre  gelbrothe  ersetzt  und  die  Säule  der  Objectfliis- 
aigkeit  so  eingestellt  zu  werden,  dase  der  durch  beide  Augen 
gleichzeitig  aufs  Gehirn  vermittelte  Farbenein  druck  das 
combinirte  Gesichtsfeld  farblos  erscheinen  lässt. 

Uebrigens  will  ich  au  die  Abhängigkeit  der  ammonia- 
kali&chen  Rupferlösung  in  ihrer  Farbenqualitbt  und  -Quan- 
tität vom  Gehalt  an  Ammoniak  und  dessen  Salzen  erinnern, 
worüber  ich  bereits  vor  11  Jahren  in  Heine'a  „Bergwerks- 
freund"  berichtet  habe  und  welche  ich  gegenwärtig  bei  An- 
wendung vervollhommnetier  Methoden  in  der  Hauptsache  be- 
stätigt finde.  Genannte  Zeitschrift  gehört  zwar  nicht  zu  den 
vielgeleeenen,  doch  glaubte  ich  dem  Redacteur,  Herrn  Obei^ 
hättenmeister  Heine  meine  Erkenntlichkeit  für  das  lebhafte 
Interesse,  was  er  am  Complementärcoiorimeter  nahm,  ai^t 
besser  als  durch  Einsendung  jener  ErGtlingsuntersucktmg.  „ 
bethätigen  zu  können. 
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IV. 

Chemische  Mittheilungen. 


A.  KiiUer. 
Die  sogenannte  Hoffmann'sche  Tyrosinreaetion. 

Bei  Untersuchung  einer  gefaulten  Hefe  bemerkte  ich 
im  Frühjahr  1851.  dasa  Tyromn  ilnrch  rfiM  Millon'scJie  Re- 
agetis  scAöii  rollt  yifärbi  icirii:  die  Beobachtung  wurde  später 
von  den  Herren  R,  Hoffnianii  und  Stfideler  bestätigt. 
XeuordingB  giebt  Herr  L.  Meyer  an,  dass die Queckailber- 
löBung  salpetrige  Säure  enthahen  miisse,  doch  ist  meincB 
W'isaena  bereits  von  anderer  Seite  hervorgehoben  worden, 
dass  salpetrige  Säure  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des 
Millon'achen  Reagens  ist. 

2)  Aufschliessung;  des  Glimmers. 

Debereinatiiumend  mit  der  von  mir  früher  mitgetheilten 
Methode  der  Darstellung  di;B  Lithiou  empfiehlt  Professor 
SchrÖtter  den  Glimmer,  nach  vorhergegangener  Schmel- 
zung «ud  Pulverisirung  mit  Säure  zu  zerseteen,  ich  sehe 
jedoch  nicht  den  Nutzen  der  Salzsäure  ein  und  glaube,  da«a 
lue  nachfolgende  Abscheidimg  der  Ei-dbaeen  leichter  bei 
Anwendung  von  Schwefelsäirie  vor  sich  geht, 

3)  Quantilalive  Reslimninnü:  des  Quarzgelialles  in  SiÜcal- 
gemenjf4-n  —  Lösliclikt-it  des  Quarzes  inPhosphorsäiirc. 
Ina  Lauffi  meiner  Arbeiten  über  die  quantitative  Be- 
-timmnng  der  aähtreii  Best  an  Jlli  eile  der  Ackererde  (der  darin 
'  Tithaltenen  ZeoÜthe,  des  kohlensauren  und  organiecbaauren 
i^alks  in  sogenannteji  kalkfreien  Erden,  des  Eisenosyd- 
■  lid  Thonerdehydrata,  der  freien  löslichen  Kieselsäure  u.a.  w.) 
'■•ihe  Ich  versucht,  auch  den  Quarzgehalt  quantitativ  zu  er- 
lUtelu,  um  danach  Aufschluss  über  die  Natur  der  in  starker 
-j.lz-  oder  Schwefelsäure  unlöslichen  Silicate  zu  gewinnen, 
A'ie  ich  früher   erw&hnte,    hoffte   ich   diesen  Zweck   durch 
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Zerlegang  jener  „imlSsliclieii**  wohl  aach  „Sand  und  Thon" 
genannten  Silicate  mittelst  acbmelKenden  Fboephorsalzes 
oder  FbosphorsSnrehydrats  au  erreichea;  meine  hieranf  be 
zfiglicheo  Untermchnngen  sind  allenJinga  noch  nicht  abge- 
wbloraeD,  haben  aber  doch  bereits  recht  ermontemde  Be- 
snltate  gegeben.  • 

Wie  ans  der  Löthrohrprobirkonst  allgemein  bekannt, 
werden  die  Silicat«  mehr  oder  weniger  leicht  dorch  Olfiben 
mit  PbosphoFBalz,  d.  i.  mit  Baarem  Natron pyrophosphat,  anter 
Abscheidang  von  EieeelBäm'eskelett,  zerlegt;  vom  Qnarz 
nimmt  man  an,  dase  er  nicht  verändert  werde.  In  Anwen- 
dung dieser  Reaction  fnr  m«nen  Zweck  stiess  ich  jedoch 
anf  manche  Hindernisse.  TheiU  mnss  eine  verh&ltnissmässig 
ganz  bedeatende  Menge  Pyrophosphat  angewendet  werden, 
wenn  sich  nicht  die  Schmelze  in  eine  steinharte  Masse  ver- 
wandeln soll;  tbeils  wird  die  abgeschiedene  KieselsSnre  sehr 
schwerlSslich ;  theils  bilden  sich  Hetaphosphat  des  Eisenoxyds 
nnd  der  Tfaonerde,  deren  Entfemnng  von  Qnarz  nahezu 
onmfiglich  ist,  doch  wurde  Qnarzpniver  so  gut  wie  gar 
nicht  angegriffen. 

Glfihendes  PhoBphorsSarehydrat  verhtüt  steh  kaum  bes- 
ser ,  gab  jedoch  den  Eiesels&nre^halt  von  Feldspsth  nnd 
Ealiglimmer,  bei  zweimaliger  Behandhing  dieser  Silicate 
mit  Phosphors&ure  nnd  nachmalige  E^trsction  mit  Salzsfinre, 
recht  befriedigend. 

Digestion  der  feingepulverten  Silicate  mit  verdünnter 
kochender  Phosphorsäure  (der  Officinen)  ftibrte  nur  ganz 
allmählich  znr  Zersetzung  der  Silicate;  dagegen  erhielt  ich 
sehr  gOnstige  Resultate,  als  ich  das  Silicatpolver  kurze  Zeit 
mit  der  15—  ZOfachen  Menge  PhoBphorsäurebydrat  bei  einer 
Temperatur  digerirte,  wobei  die  Phosphorsäure  im  offenen 
(Gold-  oder  Platin-)  Tiegel  nur  eben  schwach  zu  rauchen 
anfing. 

Da  das  Phosphorsäurehydrat  durch  die  abgeschiedene 
Kieselsänre  eich  kleisterartig  verdickte,  musst«  man  mit 
einem  rund  abgescbmolzenen  CtlaBstäbchen  Öfters  umrühren 
und  die  sich  bildenden  KlUmpchen  zerdrücken,  um  die  darin 
eingebetteten  Siücattheilchen  aufs  Nene  der  'Phosphorsäare 
^i^Anglicb  zu   machen.     In  den  Zwischenzeiten   verwahrte 


Lastltchkeit  des  Qaar^cs  in  PbosphorsSure.  4(4 

1  das  GlaBstäbcben  luftdicht  iii  einem  Probirröhrohen  go, 
(laHs  der  mit  PhoBphorsäure  benetzte  Theil  nicht  mit  der 
Glaswand  in  Berührung  kam.  Man  digerirte  darauf  mit 
Wasser,  Salzsäure,  -verdünnter  Natronlauge  (von  einprocen-' 
tiger  Lauge  wurde  feines  Qaizpulvev  bei  circa  80"  während 
eines  Tages  kaum  merklich  aufgelöst),  letztere  mitunter  auch 
mit  Zusatz  von  Seignetteaalz  zur  Auflösung  etwa  noch  vor- 
handenem Eiaenoxyd-  (Thonerde)  MetaphoBphat,  ferner  mit 
Wasser,  verdünnter  Säure  und  abermaliges  Wasser,  unter 
entsprechend  oft  vorgenommener  Decantation  und  schiieBB- 
lieber  Filtration.  'i 

Das  rückständige  Quarzpolver  muss  unter  dem  Mikro- 
skop ein  friscbes  Aussehen,  wie  Olasscherben  oder  -Perlen, 
haben.  Das  war  aber  in  meinen  Analysen  uiebt  immer 
der  Fall,  theils  enthielt  der  Quarz  noch  geringe  Mengen 
unvollständig  zersetzter  Silicate  (in  Form  von  Kieselskelett, 
verflüchtigte  sich  jedoch  im  Flusssäure Apparat  bis  auf  wenigi; 
Procente  des  Quarzrückstandes);  theils  erschienen  dk  Quarz- 
Splitter  nbftrßä.Mich  angefresm-ii. 

Obwohl  man  Vermuthen  sollte,  dass  Phosphorsäure  deu 
Quarz  nicht  angreifen  könne,  und  obwohl  schmelzendem 
Fhosphoraalz  denselben  fast  gänzlich  uuberütirt  gelaseeit 
hatte,  so  lehrte  doch  eine  Digestion  von  reinem  Quarzpul- 
ver mit  Phosphorsäurehjdrat,  dass  ersteres  bei  einer  Tem- 
peratur, wo  letzteres  stark  abraucht,  ziemlich  schnell  in 
Ki ese I säur ehyd rat  verwandelt  wird.  Das  Quarzpulver  schwilli 
kieisterartig  auf  und  wird  löslich  in  schwacher  Natronlauge. 
Ein  Tbeil  des  Kieselsäurehydrats  wird  mit  der  Phosphor- 
ts&ure  durch  Digeation  im  Wasser  aufgelöst,  kann  aber  durch 
Eindampfen  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Phosphorsäure 
abgeschieden  werden  (Graham's  Kieselsäurephosphat?). 

Es  handelt  sich  also  bei  der  Quarzbe Stimmung  mittelst 
Fhosphorsäure  darum,  dass  man  die  für  Silicatzerlegimg  nö- 
tige Temperatur  nicht  überschreite.  Eine  durch  syste- 
■'latisches  Schlämmen  (bei  bestimmter  Strom gesch windig- 
keil, berechnet  nach  dem  weitesten  Theile  de»  Schlämmap- 
{Mmtes)  zu  erreichende  Gleichmässigkcit  in  der  Körnigkeit 
d««  Quarz-  und  Silicatpuivera  ist  jedenfalls  nicht  unwichtig, 

Kisenfreier  Augit    (Malakolith)    wurde   leicht  und  voll- 
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ständig  aufgescbloBBcn ;  Alannechiefer  zeigte  einen  G^ 
von  20  Procent  Quara,  deesen  Anweaenhdt  nicht  dnreh 
„Kratzen  im  Achatmöreer"  sich  verrieth,  &lacieretlion  entr 
hielt  20—30  Procent. 

4)  (iefrierender  Regen. 

Wenn  ich  nicLt  irre,  iat  zuerst  von  Herrn  Nöliner 
in  Hamburg  die  Beobachtung  gemacht  worden,  daas  biswei- 
len das  meteorische  Wasser  mit  einer  0°  unterste  ig  enden  Tem- 
peratur auf  die  Erdoberfläche  herabfällt  und  dann  analog 
dem  Krystallisiren  übersättigter  Lösungen  plötzlich  erstarrt 
oder  gefriert.  Wtihrend  der  ungewöhnlich  kalten  Julitage, 
welche  vor  2  Jahren  einer  extremen  Wärme  folgten,  hatta 
ich  in  der  Bchwcdischen  Provinz  Nerika  die  Ueberraechung, 
während  eines  mit  Hagel  untermischten  Gewitter-Strichre- 
gens die  Wassertropfen  auf  der  Kleidung  erstarren  und  ge- 
wissermassen  in  dieselbe  hineingeboren  xn  sehen.  Jeden- 
falls bestanden  die  Tropfen  aus  überkiihltem  Wasser,  für 
dessen  völliges  Erstarren  der  Weg  durch  die  Luft  zu  km-z 
gewesen  war. 

5)  Theorie  der  Gypsdrmguug. 

(Aui  einem  im  October  18A4  vor  dem  er-zgcbirgiBcheu  landwirtbechaft- 
lichea  KreiBverein   zu  Annaberg-   gchnltcnen  Vortrag   durcb  dio  Zeit- 
schrift (ür  deutsche  Laiidwinbc.  'i.  Jabrg.  1Sr)$,  Heft,  t,  S.  33) 

1.  Der  Qyps,  schwefelBaure  Kalk  mit  Krystallwaaser, 
vermag  nur  in  sehr  beschränkter  Weise  aU  solcher  in  die 
Pflanze  überzugehen,  kann  darum  kaum  ein  directes  Fäan- 
zennahrungsmittel  genannt  werden,  zumal  wohl  nur  höchst 
selten  ein  an  Kalk  und  Schwefelnänre  im  VerhältniBs  zum 
BedUrfniss  der  Pflanzen  zu  armer  Boden  geiunden  wird. 

2.  Der  Gyps  kann  mir  sichtlichen  Erfolg  haben,  wenn 
dorch  Gegenwart  von  kahlensaurem  Ammoniak  eine  Um- 
wandlung in  kohlensauren  Kalk  und  schwefelsaures  Am- 
moniak möglich  ist. 

3.  Diese  Umwandlung  bewirkt  entweder  das  kohlensanre 
Ammoniak  der  Atmosphäre,  in  wek-hem  Fall  der  auf  Blät- 
tor  sue^eetreute  Gype  den  meisten  Erfolg  gewährt,  oder  d&a 


MQUer:    Theorie  der  GjpBdßngung. 


47   . 


biDeai  LtuuuBr eichen  Boden  entströmende  kohleDanure  Am- 
moniak, in  welchem  Fnll  eine  Bedeckung  des  Bodene  mit 
Gyps  vortteilhaftcr  scheint  —  librigens  je  grösser  die  Zer? 
theilnng,  um  eo  leichter  die  Umwandlung. 

4.  Der  gebildete    kohlensaure  Kalk,    welcher    sich  in 
höchster  Zertheilung  befindet,    dient,   durch  kohlen säurehalT   | 
tigcB   Wasser  aufgelöst,    entweder   direct  als   Päanzennah' 
rungsmittel  oder   als  Beförderer   der   Verwitterungsprocesse 
und  Mineralmetamorphosen. 

B.     Das  miterzeugte  achwefeleaure  Ammoniak  ist  eben* 
falls  nur  in  sehr  untergeordnetem  Grade  ein   unmittelbares  j 
Pflau  z  enu  ahm  ngs  mittel.  1 

6.  Wenn  die  Bedingungen  günstig  sich  gestalten,  findet 
unzweifelhaft  eine  Rückbildung  mit  dem  geschwisterlichen 
Ealkcarbonat  statt,  so  dass  der  Öyps  ein  Conservator  und 
Uoderator  des  Ammoniumcarbonates  genannt  werden  dürfte. 

7.  In  den  sicherlich  zahlreicheren  Fällen  versinkt  jedoch    i 
sehr   lösliche   schwefelsaure  Ammoniak   Bchnell  in   die 

Ackerkrume  und  untergeht  dort  die  mannichfaltigetea  Um- 
setzungen. 

8.  Eine  erste  Reaction  übt  es    auf  alle  löslichen  Satze 
lit  stärkeren  Basen  und  schwächeren  Säuren   aus,    als   dii 

die  Verbindungen  der  fixen  Alkalien  und  des  Kalke.s 
Kohlensäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  Phosphorsäure, 
lelsäure,  HumUBsäure  u.  b.  w.  ;  das  Product  iut  allemal 
stickstoffreiches,  leicht  assimilirbares  Pflanze nnahrungf- 
:I. 

9.  Einen  vielleicht  noch  wichtigeren  Einflues  aussen 
tiefer  in  den  Boden  eindringende  schwefelsaure  Ammoniak 
die    vorhandenen,    aber    unlöslichen  Erdphosphate    und 

[tBilicate;  die  erstereu  werden  lÖsUeJier,  ans  den  letzteren 
das  kostbare  Kali  abgeschieden. 

10.  In  Beriihning  mit  doppelt  kohlensaurem  Kalk  ver- 
idelt  es  sieb,  besonders  leicht  in  verdünnteren  Losungen, 

die  andern  Alkaüsulfate   in  Bicarbonate,    während  ne- 
iher  Gyps  sich  abscheidet.     Eine  tief  wurzelnde  Pflanze 
ist  demnach  im  Stande,  fast   sämmtüchen  Stickstoff  des  be- 
regten Ammoniaksalzes  an  sich  zu  ziehen,   ohne  durch  die 
früher  beigesellte  Schwefelsäure  verhindert  zu  werden ;  diese 


i  mit  Ealk  als  Gyps  in  den  Untergrand  und  i: 
Drainwasser,   welches  eben   durch  Gypsgehalt  und  Armot 
ftn  Ammoniaksalzen  merkwürdig  ist, 

11.  Der  Gyps  kann  demnach  mir  auf  reichem,  wenn- 
gleich wenig  aul'geachlossenen  Ackerboden  Nutzen  schaffen, 
vorausgesetzt,  dasa  die  physikalische  Beschaffenheit  keine 
ungünstige  ist;  auf  armem  Boden  kann  leicht  ein  Ueber- 
gypsen  stattfinden,  d.  h.  durch  zu  grosse  Mengen  Gjps 
werden  die  geringen  Mengen  der  vorhandenen  löslichen 
Salze  nahezu  vollständig  in  Sulfate  verwandelt  und  somit 
tiir  die  Pflanze  ungeniessbar  gemacht. 

12.  Der  Gjps  kann  mir  tief  wurzelnde  Gewächse  aof- 
fallend  im  Wachsthum  unterstützen,  da  seine  Wirkung  tief 
in  den  Untergrund  hinein  sich  erstreckt 

13.  Den  günstigsten  Erfolg  des  Gvpsens  beobachtet 
man  bei  der  Kleecultur,  nicht  weil  der  Klee  eine  Kalk- 
pflanze  ist,  sondern  durch  das  rege  Verlangen  nach  Stick- 
Htofi',  Kali  und  Phosphorsäure  charakterisirt  wird. 

14.  Das  Gjpsen  des  Kleea  erweist  sich  als  heilsam,  be- 
sonders im  Frühjahr,  wo  die  Pflanze  anfängt,  ihre  Wurzeln 
in  den  Untergrund  zu  senken,  wo  ausserdem  die  meteoro- 
logischen Verhältnisse  die  gunstigsten  sind. 

15.  Glücklich  gegypster  Klee  hat  meist  eine  gute  Nach- 
frucht  im  Gefolge,  weil  durch  das  in  der  Erde  verbleibende 
Wurzelwerk  bei  dem  allmählichen  Absterben  von  deu  äuaer- 
eten  Wurzelspitzen  her  der  löslich  gemachte  und  angesam- 
melte Bodenveichthum  allmählich  der  jungen  Pflanze  darge- 
reicht wird. 

16.  Klee  als  Nachfrucht  des  Klees  wird  nur  dann  zu 
bauen  sein,  wenn  man  den  Boden  bis  tief  in  den  Unter- 
grund hinein  die  entzogenen  Mengen  Kali  und  Phosphor- 
saure  schnell  wieder  zu  ersetzen  vermag,  vielleicht  durch 
abwechselnde  Düngung  mit  Pottasche  und  Kalksuperphus- 
phat,  wofern  nicht  die  verwesendeu  Rückstände  der  älteren 
Generation  ein  physiologisches  Hindernise  fUr  die  junge 
Kleepflanze  sind. 

Die  weitere  Ausführung  obiger  Punkte  auf  spätere  Zeit 
verschiebend,  kann  ich  meine  Freude  nicht  bergen,  dass 
jueine  Ansichten  von  der  Gypsdüngnng  seit  jener  Zeit  wicti- 
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tige  Stützen  gefunden  haben,  wie  in  der  grüncllichen  Ar- 
beit meines  lieben  Collegen,  Herrn  Dr.  RitthauBeD  in 
Möckem,  über  Gypsdängiing,  und  in  der  geistreichen  Ab- 
handlung meines  verehrten  Freundes,  des  Herrn  Professor 
Dr.  Lehmann  in  Leipzig,  über  den  Marienbader  Moor- 
badeschlamm. 

Nachschriß. 

Die  Gypafrage  scheint  mir  durch  die  neueren  hierüber 
pnblicirten  Arbeiten  noch  iiiL'ht  viel  weiter  gediehen  zu  sein, 
als  in  den  oben  angefiihi-ten  Punkten  dargelegt  worden  ist. 
Ueber  die  Umwandlung  der  Alkalisulfate  in  Biearbonate 
bei  Gegenwart  von  Kalkbicarbonat  vergleiche  dieseG 
Journal  82,  53. 

Stockholm,  im  April  1865. 

6)  Warmlunoren. 

Als  Nachtrag  zu  der  Bd.  86,  351  dies,  Journ.  gege- 
benen Beschreibung  theile  ich,  nach  fernerer  dreijähriger 
Erfahrung  Folgendes  mit. 

Znr  Abführung  der  Luft  aus  dem  Troekenranme  ver- 
liienen  zwei,  rechts  und  links  an  der  Innenseite  der  Vor- 
■  >Tplalte  angebrachte  Röhren,  von  denen  die  eine  an  der 
becke  des  Feuerraums,  die  andere  unter  dem  Roste  mün- 
det,  unbedingt   den  Vorzug   vor   dar   ursprünglichen   eineu. 

Desgleichen  hat  eine  Vertiefung  des  Feuerraums  mit 
ICO  Mm.  und  allseitige  Ausmauerung  sich  vortrefflich  bewährt, 
indem  die  Gegenwart  einer  grossem  Menge  von  Feuerma- 
terial die  Einhaltung  einer  gleicbmäasigen  Temperatur  wäh- 
rend mehrerer  Stunden  wesentlich  erleichtert. 

Wenn  die  Luftcircnlation  durch  den  Aschenraum  un- 
terhalb des  Rostes  stattfindet,  hat  man  darauf  zu  scheu, 
dasB  die  Temperatur  nicht  zu  hastig  und  hoch  steigt.  Wünscht 
niaa  eine  niedrigere  Temperatur,  von  50  -  90",  so  leitet  man 
die  Luft  aus  dem  Trockenraum  oberhalb  des  Feuermaterials 
ab  und  bedeckt  dieses  ausserdem  mit  mehr  oder  weniger 
Asche,  damit  es  nur  langsam  glimmt.  Bei  Anwendung  von 
(Joaks  kann  so  der  Ofen  ohne  Aufsicht  während  12  Stunden 
warm  gehalten  werden. 

Jdvb.  I.  pnkl.  Ohmilr,    JCV.  I.  ^ 
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Um  Stanb  und  Rauch  vom  Trockenranmc  abvubalten. 
scliliesat  man  die  V«rbindnngsc«niile  mit  dem  Feaerrattm, 
*o  oft  das  Feuer  neu  angeschürt  wird. 

Die  ErhilzUDg  des  TrockenraOBia  (-schrankes)  von  un- 
ten wird  dadurch  vermindert,  dace  man  die  Bodenplatte 
15  Mm.  hoch  mit  Saud  bestreut. 

Ein  herrlichea  Fiillungsmaterial  für  das  Saudbad  ist  ge- 
waschener und  gesiebter  „portugiesischer  Perlaand",  ein 
grober  Seesand  von  gteichmäeaigem  gutgernndeten  Kom."') 

Als  Träger  ßir  die  in  den  Trocken  schrank  einznsetxen- 
den  Schalen  u.  s.  w.  empfeble  ich  dünne  Steingutziegel, 
welche  lattenartig  anf  3  von  Sleingutröbren  umgebenen 
Eiaenstäbcben  ruhen. 

Ziegel  und  Röhren  liefert  Herr  E.  March  ia  Ctuirkit- 
tenburg  bei  Berlin  gut  und  billig. 

Zweckmässiger  als  das  a.  a.  0.  genannte  horiEontale 
Winkel th er mometer  ist  ein  einfaches  Stabthermometer,  das 
man  für  Ablesung  zeitweilig  aus  dem  Sehrank  herauszieht. 
Eine  verticale  Stellung  des  Thermometers,  durch  das  Suid- 
bad  hindurch,  wiirde  vielleicht  das  Zurückklopfen  des  (beim 
horizontalen  Thermometer)  entlang  der  Scala  deetillirenden 
Quecksilbers  unnöthig  machen. 

Durch  Ableitung  der  Feuerluti  an  der  HinleruUt  der 
Blechhaube  wird  Platz  für  eine  an  der  letztem  oben  anzu- 
bringende Klappe,  nach  deren  Oeffnuug  Rnst  und  Aaehe 
aus  dem  Itauchgange  des  Ofen«  mittels  einer  eisernen  Krücke 
gekehrt  werden  können.  Die  Blechhaube  und  dos  diiTon 
abgezweigte  Ofenrohr  wird  zweckmäaiger  Weise  vor  Auf- 
stellung des  Ofens  auegetheert;  dem  Rosten  des  Trocken- 
raumes  beugt  man  durch  Ausstreichen  mit  Asphaltfirnisi 
vor.  Der  letztere  eignet  sich  auch  zum  lussern  Anstrich 
des  ganzen  Ofens ;  nach  wenigen  Tagen  Heizung  verbreitet 
er  keinen  belästigenden  Dampf  mehr. 

Der  Ofen  consumirt  bei  massiger  Heizung  täglich  20—30 
Liter  Gascoaks. 

Besonders  gute   Dienste  hat  er  mir   bei  Verdampfusg 

*)  Aucb  nfilzlloh  bei  der  BestimBiung  des  WaMcrg«balIei  der 
Wieb  als  Mittel  der  Oberflächeavergrösaeritue. 
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salili'eicher  ätherischer  Fetllöauagen  (behufs  quantitativer 
Analyse)  geleistet,  indem  diese  ohne  jedes  Sprützen  von 
Bt&tten  ging;  die  OTEielte  ArbeitserBparnisB  überwog  bei  wei- 
tem den  Verlost  an  AelAier. 

Die  Herren  J.  Bolinder  &  Comp,  in  Stockholm  lie- 
fern den  Ofen,  fertig  zum  Gebrauche  rusamm engestellt,  je- 
doch oime  Sand.  Ziegel  und  Thermometer,  fiir  ca.  45  Thlr. 
preuss.  Cour. 

7)  Flusssäiireapparat  zu  Silicalaiifscbliessung. 

Für  die  in  meinem  Laboratorium  häufig  vorkommenden 
AnfochliesBungen  mittelst  KliisBeäure  bediene  ich  mich  der 
gewöhnlichen  Schale  (200  Mm.  Durchmesser)  mit  Brücke  und 
gutschli  essen  dem  Deckel,  alles  aus  Blei.  Um  die  eingesetzten 
Platinschalen  gegen  Hineinfallen  von  Bleioxyfluorür  zu 
tefaütMu,  wird  dem  Deckel  em  dicker  Ueberevg  oon  Guttapercha 
gegeben,  unter  Vermitdung  von  einem  flüchtiges  Oele  („Benein"), 
Torin  die  Guttapercha  vorübergehend  teigartig  an%equellt 
wird. 

Man  stellt  die  ßleischale  in  einen  fluchen  gnaseiBernen 
Grapen  von  etwa  30  Mm.  grösserem  Durchmesser;  füllt  den 
ringförmigen  Zwischenranm  mit  fHschgelöschtem  Kalk  ans 
nnd  »türzt  dardber  eine  mit  Asphaltfimtas  gut  gestrichene 
Schwor sbtechh mibe,  teelche  die  aus  der  Bleisckale  etilweichtmien 
Dampfe  in  den  Kalkvenchlnss  fühu. 

Ein  BO  vorgerichteter  FluBSsäureapparat  kann  ohne  Ge- 
fahr frei  im  Laboratorinra  auf  (Gaslampe  oder)  dem  ca.  60" 
warmen  Sandbade  eines  Warmluftofens  benutzt  werden. 
Die  AufschliesBung  von  5—  6  Grammen  feinpulvrigem  Silicat 
iit  binnen  14  Tagen  beendigt,  wenn  man  inzwischen  einmal 
die  äberschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  abrancht,  die 
Masse  mit  Salzäure  extrahirt  und  den  meist  geringen  Bück- 
stand  von  Neuem  der  FluBssäure  aussetzt. 

Die  Benutzung  der  Bleischale  fulirt  langsamer  zum 
Ziele  als  die  von  flüssiger  Säure  oder  das  von  Deville 
angewendete  Glühen  im  Flusssäuiedampf,  aber  sie  ist  billiger 
nach  Arbeit  und  Apparat. 
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8)  Elärung  der  BodeDSchlämmimg^sfliissiKkeileD. 

Da  die  Resultate  der  liier  ausgeführten  BodenBcbläni- 
nmngen  jetzt  noch  nicht  zur  Veröffentlichung  gebracht 
werden  köimen,  will  ich  vorläufig  eine  einfaches  Verfahren 
mittheileD,  wie  mau  aus  den  entstehenden  trüben  Fliissig- 
keiteu  den  feinen  Schlamm  zum  Zweck  der  Wägung  oder 
weiterer  Analyse  abscheiden  kann. 

Man  versetzt  die  Flüssigkeit  in  einer  mit  gut  einge- 
Bchiiffencm  Deckel  versehenen  Glasbüchse  mit  so  viel  Seifea- 
lüsung  (ans  Lichtstearin,  Ammoniak  und  verdünntem  Wein- 
geist bereitet),  dass  sie  beim  Schütteln  stark  schäumt,  ^eeat 
darauf  Essigsäure  bis  zum  Eintritt  einer  deutlich  sauren 
Reaction  hinzu  und  schüttelt  abermals  tüchtig  durch.  Die 
sich  abscheidende  Fettsäure  hüllt  die  feiuan  Schlammtheil- 
chen  in  losen ,  leicht  abfiltrirbaren  Flocken  ein  und  wird 
nachmals  durch  Lösungsmittel  oder  GlUhen  entfernt 

9)  Löslichkeit  des  g:ewvbiiiichen  Natron pliosphals. 

Die  Angaben  der  Lehrbücher  (auch  Gmeün's),  dass 
I  Theil  krystallisirten  gewöhnlichen  Natronphosphats  in  4 
Theilen  kalten  Wassers  sich  löse,  ist  durchaus  nicht  so  falsch 
als  es  nach  dem  chemischeo  Centralblatt  1864  p,  1118  dar- 
gestellt wird. 

lieber  einstimmend  mit  P  o  g  g  i  a  1  e '  h  älteren  Beobaeh- 
tungen  fand  ich  (dieses  Journal  SO,  201),  dass  eine  Löenng 
von  1  Theil  Salz  und  4,8  Th.  Wasser  bei  circa  16»  gesät- 
tigt ist,  d.  i.  7,14  Th.  wasserfreien  Salzes  (Na^HP)  in  100 
Th.  Wasser. 

Nach  Ferrein  löst  sich  1  Th.  Salz*)  bei  13»  in  11,73 
Th.  Wasser ;  nun  giebt  aber  ein  Th.  wnsserfreim  Salzes  mit 
1,5  Th.  Wasser  2,5  Th.  krystatlmrtm  Salzes  und  lösen  sich 
diese  in  11,73 — 1,5=10,23  Th.  Wasser,  so  macht  das  eben 
4  Th.  kalten  Wasitr»  auf  1  Th.  krysiaUisirten  Satzes. 


*)  Anmerlt.    Waaaerfreies?  1.  c. 
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I    lieber  eine  maassanalylische  Bestimmung 

I  cliromsaurer  Salze. 

L 

^^k  Dr.  C.  Rabe  in  Freiberg. 

^^^  Die  Resultate,  welche  man  erlangt,  wenn  die  Chrom- 
saure  auf  volumetrieche  Art  nach  der  von  Bunaen  ftnge- 
.■ilienen  M''ei8e  mit  Jod  bestimmt  wird,  sind  bekanntlich 
-ip  auegezeichnet,  dass  eB  vollkommen  überflüssig  wäre,  i 
gend  eine  andere  Methode  anzuwenden,  wenn  nicht  zu  der 
Aneftihrung  derselben  einige,  wenn  auch  einfache  Apparate 
erforderlich  waren,  die  man  aber  doch  nicht  überall  haben 
kann. 

Vor  der  Schwarz' sehen  Methode,  wird  die  anten  mit- 
getheilte  vielleicht  den  Vorzug  haben,  daes  dieselbe  in  noch 
kürserer  Zeit  ausgeführt  werden  kann,  und  man  dabei  eben- 
so gute  Resultate  erhält,  als  nach  dem  Verfahren  Ton 
Schwarz. 

Ich  bestimme  die  Ohrumsäure  mit  gutem  Erfolg  durch 
gelbes  Blutlaugensalz. 

1  Aequivalent  Chromsäure  kann  3  Aequivalente  gelbes 
Blutlaugensalz  in  das  rothe  Salz  umwandeln  nach  folgender 
Gleichung: 

8CrOa=4Cr,Oj  +  120 

120  +  24(2CyK  +  FeCy)  =36CyK  +  Fej.Cy^e  = 

12(3CyK-t-Fe,Cya). 

Dm  hienach  ein  chromsaures  Salz  maass analytisch  zu 
beeümmen,  wiegt  man  sich  40  Grm.  gelbes  Blutlangen  salz 
»b,  löst  es  in  WaBser  auf,  und  verdünnt  die  Lösung  bis 
tu  einem  Liter.  Hierauf  wägt  man  sich  das  zu  untersuchende 
chromsaure  Salz  ab  —  0,3  —  0,7  Grm.  etwa  —  löst  in  Was- 
ser auf,  macht  mit  etwas  Salzsäure  die  Chromsänre  frei, 
und  ftgt  so  viel  Wasser  bei,  bis  die  Lösung  etwa  150  CO. 
uismacht.  Man  giebt  nun  ans  der  Bürette  so  lange  Blut- 
langenBalzlösung  zu,  bis  alle  Chromaäure  reducirt,  und  sich 
ein  kleiner  üeberschnss  von   gelbem  Blutlaugensalz   in  der 
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titrirten  Lösiing  nactweiaen  läset.  Diese  geringe  Menge 
gelbes  Blutlau  gen  salz  kann  man  leicht  mit  Hülfe  einer  recht 
sauren  Eisenchloridlösung  nacbweisen.  Zu  dieBeiii  Zwecke 
besprengt  man  sich  einen  PorccüantcUer  mit  Eisen otlorid- 
löBung,  und  bringt  aa  ein<m  Gtssatat)  einen  Tropfen  der 
Lösung  mit  dem  auf  dem  Teller  befindlichen  Eisenchlorid 
in  Berührung.  Anfangs  wird  das  Eieensalz  durch  Ferrid- 
cyankalium  nur  braun  gefihbt,  so  bald  aber  gelbes  Blut- 
laugeusalz  nicht  mehr  oxydirt  wird,  sieb  also  in  der  LSaung 
befindet,  muss  diiaselbe  auf  die  EifiencliioridldMiog  rea^irsD. 
Mau  giebt  so  lange  BluilangeiisaU  zu,  bis  ein  Tropfen  mit 
Eisenchloridlösui^  in  Beriibrung  gebracht,  deDselben  grün- 
lich färbt  Zuiüubet  wird  an  dem  Rande  des  Tropfens  ein 
grüner  Punkt  enateben,  welcher  scbuell  gr&se«i-  wird,  diese 
Färbung  zeigt  das  Ende  des  Frocesses  an.  Nacb  einiger 
Uebung  gelangt  man  leicbt  dahin,  dem  geförbten  Tropfe» 
Eiaenlösung  anzusehen,  ob  neben  deni  i-otheu  Salze  schon 
gelbes  eich  in  Lösung  befindet 

Die  Reaktion,  welche  WaAserstofFsuperoxyd  sxS  Chrom- 
BäUTB  ausübt,  konnte  hiebe!  nicht  aBgewewlet  werden,  da 
die  Chromsäure  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Äether 
nicht  mehr  angeaeigt  wurde,  wenn  die  Reduction  der  Chrom- 
säure  doch  noch  nicht  vollständig  beendigt  war. 

Will  man  nach  dem  besprooheaea,  Verfahren  ein  chrom- 
saures Salz  titrircD,  so  wird  es  zweckmässig  sein,  sieb  swei 
gleiche  Mengen  des  Salzes  abzuwägen  und  die  eine  PairtioB 
dazu  zu  benutzen,  um  nngefäkr  zu  ermitteki,  wie  viel  Theil> 
striche  von  der  Blutlaugensalzloanng  vor  Reduetion  der 
Chromsäure  verbraucht  werden.  Man  wivd  demgemäss  nach 
einem  jeden  Verbrauch  von  10  C.C.  eine  Probe  der  Läsung 
mit  Eiäeoeblocid  zusammenbriogen  und  sich  zu  merken  lu- 
ben,  bei  welchem  zaistzi,  al^elesenea  Bärettentlieil«tlricli 
noch  keine  Reaction  auf  gelbes  Blutlaug ens alz  bemerkt  wer- 
den konnte.  Zu  der  aadem  Portion  gii:bt  Haan  gleich  so 
viele  C.C.  Elutlaugensalalösung,  als  man  biä  d«m  vother- 
gehenden  Versucb,  ohne  die  Endreaction  zu  crreichea  go- 
fundeii  bat  und.  titrirt  nun  fertig,  indem  man  nach  Zugabe 
jeden  C.C.  eine  Probe  nimmt,  bis  die  Eisencblomdlö- 
Bung  die  entspreeheode  Fai'bonnüaaeirung  zeigt    Man  Bielri 
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ntiii  von  dcD  verbrauchten  Theilstrichen  bo  viel  ab,  als  m 
einer  g)eicfaen  Menge  Flüssigkeit  man  Blutlau gcnsalalösang 
verbraucht,  utn  die  Reaction  auf  Eisenchlorid  überhaupt 
hervorzubri  ng  an . 

Eine  Probe   iet   in   fünf  Minuten  beendet  und   hat  inir 
itetB  gute  Resultate  geliefert. 

0,724    Grm.    ehromeaures    Kafi   hatten    znr    Reductit»' 
nötbig 

lll,7C.C.  =  4,70örm.2CyK  +  FeCy  +  3HO; 
1000;  40  =  111,7  i(x=4.70) 
3(2CjK  +  FeCy  +  3H0)         CrO,KO 

633,7  97,9     =  4,70  :  x 

x=0,7261=  100,2  p.c.  CrOjKO. 
Bei  einer  andern  Prob«  wurden  99,9  p,C.  gefunden.  Als 
reioeFk,   saures  chromsaureH  Kali  angewendet  wurde,  fanden 
sich  99,8  und  100,1  p.C. 


VI. 
lieber  Antozon. 

Von 
0.  Osaim. 
Der  weiese  Dampf,  welcher  sieh  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratnr  über  Phoephor  erhebt,  hat  verBchiedene  Schich&^e 
erlebt.  Früher  war  man  der  Ansicht,  daea  liei  rascher  Vej- 
bKotumg  des  Pho»pborB  PhoBphoreäure.  bei  langsamer  phoe- 
pbmrige  Säure  entstehe.  In  neuester  Zeil  ist  dieser  Dampf 
vin  M  eigener  für  Antnzon,  von  Schönbein  für  B&lpe- 
tri^Bsuree  Ammoniak  erkläit  worden. 

Bei  meiner  ersten  Untersuchung  über  Oaon  hatte  ich 
Niederschläge  ditrch  ozonisirte  Luft  hervorgebracht,  mdein 
ich  diese  durch  Auflösungen  von  salpeterBanrem  Silbero^iyd- 
Aramontak  und  durch  eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Natron- 
laoge  leitete.  Im  erstem  l''all  bildete  sich  ein  sammtechwar- 
zcT  Niederschlag.  Ich  hatte  mir  hie  von  eine  ziemliche 
Mflng«  dargestellt.    Drei  Portionen  davon  wurden  aoalyBirt 
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lind   gaben  folgende    übereinstimmende   ReBultate   (S.  Ver- 
handlnngen    der  physik,    med.    Gesellechaft    zu   Würzl 
Bd.  1.  S.  113.) 

97,29  SUber  2,74  Sauerstoff 

97,35     —  2,65 

97,29     —  2,80         — 

im  Mittel  97,28  Silber  nnd  2,72  Sauerstoff.  Nehmen  wir 
dae  Atomgewicht  des  Silbers  zu  108  an,  bo  entepricht  diese 
ZusammenHetzußg  der  Formel  ÄgiO  nämlich  97,60  Silber 
und  2,40  Sauerstoff. 

Ich  hielt  den  darin  enthaltenen  Sauerstoff  fiir  Ozon- 
Sauerstoff.  Da  (lieeer  stärker  wirkend  ist,  als  der  gewöhn- 
liche, so  war  ich  der  Meinung,  dass  letzterer  von  ersterem 
verdrängt  worden  sei  und  dasa  es  möglich  sei,  hiernach  das 
Atomgewicht  des  Ozon- Sauerstoffs  zu  beretbnen.  —  Biese 
Auffassung  hat  nun  aber  durch  die  neuere  Ansicht  üb^ 
Ozon  und  Antozon  einer  andern  Platz  machen  mllBseD.  loh 
hatte  besagten  sammtschwarzen  Niederschlag  dadurch  er- 
halten, dass  ich  durch  eine  horizontal  befestigte  Olaaröhre, 
in  welcher  Phosphorstücke  lagen,  atmosphärische  Luft  lei- 
tete und  die  ausströmende  durch  eine  Auflösung  von  »al- 
petersaurem  Silberoxyd-Ammoniak  hindurch  führte.  Sie 
enthielt  weisse  Dämpfe  und  racb  stets  nach  Ozon.  Da  das 
Antozon  desoxydirend  wirkt,  so  war  es  mir  jetzt  wahr- 
scheinlich, dass  der  schwarze  Niederschlag  nicht  durch  den 
0»on-Sau  er  Stoff,  sondern  vielmehr  durch  Desoxydation  mit- 
telst des  Antozons  entstanden  war,  —  Es  kam  jetzt  darauf 
an  einen  entscheidenden  Versuch  anzustellen.  —  Es  wurde 
ganz  wie  vorher  verfahren  und  atmosphäiische  Luft  durch 
Druck  durch  eiue  horizontal  gehaltene  Glasröhre  mit  Phos- 
phorstücken  geleitet.  Die  ausslrömende  Luft  wurde  nun  in  ein 
Glasgei'äsa  geluhrt,welches  zu  |  mit  einer  Lösung  von  pyrogallas- 
saurem  Kali  angefüllt  war.  Diese  diente  zur  Absorption  des 
Ozon -Sauerstoffs.  Die  austretende  Luft  war  noch  voller  weis- 
ser Dämpfe,  hatte  aber  nicht  den  geringsten  Oeru eh  nachOzon. 
Siewurdejetzt  in  eine  geräumige  Woulfsche  Flasche  geleitet, 
in  welcher  etwas  Wasser  vorgeschlagen  war.  Nachdem  eine 
Zeit  lang  Luft  mit  den  weissen  Dämpfen  hin  ein  geleitet  wor- 
den war,  wurde  inne  gehalten,  bis  die  Dämpfe  eich  niedep^ 
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nchlagen  hatten.  Es  wurde  so  drei  Tage  fortgefahren. 
Hierauf  wurde  dos  in  der  Woulf'achen  Kiasche  befindliche 
Wasser  in  ein  besonderes  Gläschen  gegoBsen  und  zu  ferneren 
Versuchen  aufbewahrt.  —  An  das  Ende  der  Glasröhre 
welche  die  atmosphärische  Luft  angefüllt  mit  den  weissen 
Dämpfen,  nachdem  sie  durch  pyrogalluBsaures  Kali  ihres 
Ozons  beraubt  worden  war,  wurde  jetzt  ein  Gläschen,  wel- 
ches eine  Auflösung  von  bjiI petersaurem  Silberoxyd- Am- 
miiniak  enthielt  befestiget.  Nachdem  die  Dämpfe  enthaltene 
Luft  eine  Zeit  lang  hindurcligestriimt  war,  Bchwärzte  sich  die 
Auflösung  und  es  setzte  sich  ein  schwarzer  Niederechlag 
ab.  Da  dieser  Niederschlag  sich  unter  denselben  Umstän- 
den nur  mit  Ausschluss  des  Ozons  bildete,  bo  kann  ich  nicht 
Eweifeln,  dasa  er  mit  dem  von  mir  anrtlysirten  identisch  ist 

Die  erhaltene  antozonhaltige  Flüssigkeit  habe  ich  nun 
benatzt,  um  über  die  Frage  Aufschluss  zu  erhalten,  ob  der 
weisse  Phosphurdampf  Antuzon  oder  nach  Sohönbein 
salpetrig» aures  Ammoniak  ist. 

Zu  dem  Ende  hatte  ich  mir  Wasserstoffsuperoxyd  durch 
Zersetzung  von  Kaliumsuperoxyd  mittelst  Kieselfluor- 
Waaaerstoffaäure  bereitet.  (Man  vergleiche  hiemiit  mein  Ver- 
fahren zur  Darstellung  dieses  Körpers,  Chemisches  Central- 
blatt,  neue  Folge,  7.  Jahrg.  p.  97. 

Es  wurde  jetzt  eine  weingeistige  <jluajaklösung  mit  et- 
was Bleisuperoxyd  versetzt  und  die  blaue  Flüssigkeit  noch 
mit  Weingeist  verdünnt.  Hiervon  wurden  ganz  gleiche 
Hortionen  in  zwei  Reagention- Gläser  gegossen.  Es  wurde 
jetzt  zu  der  einen  Wasserstoffsuperoxyd  gegossen,  allein  es 
trat  weder  aniangjich  noch  nach  einigen  Minuten  eine  Re- 
action  ein.  Nur  erat  nach  ohngefthr  J  Stunde  trat  eine  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  ein.  Zur  zweiten  Portion  wurde 
jetat  die  Antozon  haltende  Flüssigkeit  gegossen.  —  Die 
Entfirbung  geschah  sehr  rasch.  —  Ein  Gegenversuch 
mit  zu  diesem  Zweck  dargestelltem  salpetrigsauren  Am- 
moniak gab  denselben  Erfulg. 

Man  könnte  vielleicht  die  Einwendung  macheu,  das  an- 
gewendete Wassers toffhyperoxyd  sei  nicht  concentrirt  genug 
gewesen.  Um  dieser  zu  begegnen,  erwiedere  ich  Folgendes. 
Zn  den  vielen  bemerk enswerthen  Ergebniasen,   zu   welchen 
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UBB  Versnclie  6ber  Ozon  geftihrt  haben,  gebort  anefc' 
duB  man  Äntozon  darch  eine  geringe  Menge  EiBenvitriel. 
den  man  etvas  verdiinttte  Schwefekiture  zugefögt  bat,  in 
Oaon  verwandeln  kann.  —  Man  kann  diese  Umwaitdlnog 
bcBatBcn,  nm  ein  Unheil  ober  die  Stärke  des  Waaserstoff- 
«iperoxyds  zu  fallen.  Ich  setste  daher  eu  Jodkalium- 
stärke  etwa»  von  dem  nach  »ngegebener  Weise  bereiteten  Was- 
seratoEFBiiperoxyd  hinzu.  E«  erfolgte  keine  Reactton.  Ale 
icb  jedoch  etwas  Eisenvitriol  gemiBcht  mit  einer  geringen 
Menge  verdäontep  SchwefelsKtire  Eufiigte,  erfolgte  logleich 
eine  Reactien.  Die  ganxe  FlÜBsigkeit  wurde  Bchwarz^Tiolet. 
Es  kann  daher  angenommen  werden,  daea  dae  Wasaer- 
stoffhyperexjd  in  concentrirtem  Zustande  sich  befunden 
h»b& 

Nach  diesen  Versoehen'  kann  ich  nicht  zweifeln,  dasa 
der  weisse  Dampf  lalpetiigfianres  Ammoniak  ist,  eine  An- 
nahme, die  dann  nm  so  nvhr  Ptatz  gewinnea  dürfte,  als 
dieser  Körper,  seinen  Bestandtheilen  oach  als  eine  in  SaU 
m  etamorj^sirte  atmoBphttriscke  Lnfl  angefieh«s  werde»  kai 

Wärzborg,  den  1.  Jmsb  18«6t 


-  Vir. 

Notizen. 


1)  Reinig;iii]^  arsenikhaltiger  Schwefelsäure. 

BUndlot  (Compt  rend.  t.  SS,  p.  769>  hat  gefo 
daiB  die  von  Bussy  und  Buignet  angegebene  Methot 
»ur  Beiniguag  arsentkbaltiger  Scbwefelsture  zwei  Fd 
quellen  hat.  Nach  dieser  Methode,  welche  sieb  daranf  gv&D' 
det,  dass  die  arsenige  Saure  mit  der  SchwefelsÄnre  verflöcit- 
tigt  werden  kann,  während  diess  mit  der  Arseniksäure  tiiofat 
der  Fall  ist,  boII  das  Arsenik  durch  Zusatz  von  etwW4 
Salpetersäure  zu  Arseniksäure  oxydirt,  dwrch  Zufügen  tw 
Schwefel Btturem  Animaniak  die  salpetrigen  Vcrbindunges« 


V  Tergl.  diM.JMni.  S9,  241  und  90,  i^. 
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Ht^  tmd  DitQ  die  veioe  Schwefelsiiure  deetillirt  werdea. 
Hierbei  gehen  nuM  eehr  leicht  Spureit  salpetriger  Verfein- 
dauf^en  in  die  dcs.tillirti«  Suhmefelaäure  über,  di«  in  toxi- 
kologjacher  Bezielning  zu  grossen  Irrungen  Veranlassang 
}:eben  können  und  ferner  kuta  durcb  Zusatz  von  z«  viel 
»chwetelaaitrew  ÄmiBeiniak  sehr  leicht  durt^h  das  reducii-end 
wirkende  Änunjouiftk  wieder  arsenige  SSime  gebildet  wer- 
ilen. 

I>«  Verfasser  acblSgt  daher  vor,  die  Oxydation  diwek 
überm  an  gansau  res  Kali  oder  Mangansiiperoxyd  zu  bewir- 
ke und  bat  diiuxh  dieses  Mittel  selbst  aus  einer  1  p.M.  ar- 
Beatge  Sfture  enthaltenden  Säure,  die  bis  ünr  Trockne  ab- 
destillirt  wurde,  ein  areenikfreies  Destillat  erkalten. 

Man  erwärmt  zuerst  die  Schwefelsäui-e,  nachdem  man 
ihr  jma  Kilogramm  4 — 5  Grm.  gepulverten  Braunstein  vn- 
getzt  hat,  unter  Umrühren  in  einer  PoreeJlaitacliaJe  bis  ztua 
ufsugenden  Sieden  und  destillirt  dann  die  Säure  ans  einei 
K«tarte  ab. 


2)  Meteoriten  von  Taltal  In  Chile. 

Ausser  den  bekannten  Meteore isenmassen  ans  der 
W&Bte  von  Ataeama  in.  der  Nahe  von  Imilac  finden  sich  nach 
J.  Domeyko  (Compt.  rend.  t  58,  p.  551)  mehr  als  einen 
Grad  südlich  «on  diesem.  Orte  grosae  Mengen  von  Meteor- 
Bteinen.  Sie  kommen  am  reichlicheten  10  Meilen  südwest- 
lich ven  den  SÜb«nni&en  de  la  Jsla,  nahe  bei  den  Knpfer- 
rainen  ron  Taltal  vor  und  siad  dort  ohne  Orinung  und 
l)estiiuBte  Richtung  auf  dem  Boden  der  Hochebene  ver- 
brailet.  Die  grüssten  liegen  nicht  tief  in  der  Erde  und 
tnta  könnte  leicht  20  Ctr.  davon  sunmeln.  Der  Verfasser 
liesHzt  im  Ganzen  fast  100  Kilogr.  solcher  Steine,  darunter 
eiBMt  von  m^ia-  aU  20'  Kilogr.  Ijewicbt.  Im  un zerbrochenen 
Zustand  habe»  sie  eine  im  regelmässige  Form  mit  abge- 
Mampften  Syinkeln  und  Kanten  uiad  nähern  sich  spfaäroidalen 
Körpern.  Ihre  Oberfläche  ist  ungleich,  raub;  im  Inn«rn 
Und  sie  nie  porös  oder  hc^hl,  wie  die  Meteeiriten  von  Inilac ; 
tie  sind  auch  nicht  mit  der  gewöhnlichen  scliwarzen  Kruste 
^r  Hilfiteeriten  bedeckt  Die  Dichte  der  iinreränderten  M^ 
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teorsteine  ist,  5,64  bU  14°;  ein  darcli  Oxydation  und  Hyäj^l 
bildnng  verändertes  Stück  hatte  nur  4,10  speo.  Gew. 

Die  unveränderten  Meteoriten  enthalten  drei  verscliift- 
dene  Gemengtheile. 

1)  Eine  hämmerbare  metallische  Substanz,  die  auB  88,6 
Eisen  und  ]6,4  Nickel,  Spuren  von  Kalk  (kaum  0.2  p.C.) 
und  zweifelhaften  Spuren  Phosphor  beeteht,  (Bunaen  fand 
in  den  Meteoriten  von  Imilac  :  88,01  Fe,  10,25  Ni,  0,70  Co. 
geringe  Mengen  von  Mg,Na,Ca,P;  Field  fand:  87,80  Fe, 
11,88  Ni,  0,30  P.) 

Diese  Substanz  bildet  unregelmäasige  Körner  von  sehr 
verschiedener  Grösse,  die  in  der  ganzen  Masse  des  Meteo- 
riten vert heilt  sind. 

2)  Eine  kieselhaltige  glasige  Substanz,  die  lebhaft  glän- 
zende Blätter  oder  unregelmäseig  dünne  kleine  Anhäu- 
fungen bildet.  Sie  ist  löslich  in  Säuren  und  enthält  (auBeer 
sehr  wenig  Kalk  und  Thonerde)  Kieseleäui-e,  Eisenoxydni 
und  Magnesia  in  den  Verhältnissen  wie  sie  im  Peridot  voiv 
kommen.  Nach  dem  Verhältniss  des  Eisenoxyduls  zur  Ma^ 
nesia  (100;46)  gehört  die  Substanz  zu  der  mit  dem  Namen 
Hyalosiderit  bezeichneten  Varietät.  Sie  ist  übrigens  reicher 
an  Eisen  als  der  Olivin  der  Meteoriten  von  Imilac,  in  wel- 
chen sich  nach  Schmi  dt  (Pogg.  Annal.  Bd. 84)  FeO :  MgO 
=  1:2  verhält 

3)  Eine  aschgraue  Masse  von  steinartigem  Ansehen  aad 
kömigem  Bruch,  der  stellenweise  schwachen  Harzglanz  zeigt 
Ans  dem  Pulver  derselben  zieht  der  Magnet  bis  18  p.C. 
eines  Metallpulvers  aus,  das  ans  oxydulirtem  und  metallischem 
Eisen  (vielleicht  kohlehaltigem)  besteht.  Ausserdem  enthält 
das  Pulver  aber  nuch  eine  Verbindung  von  Eisen  und 
Schwefel ,  die  nicht  magnetisch  ist  und  wie  die  Analyse 
zeigt  aus  Einfach- Schwefeleisen  besteht. 

Die  Steinmasse  ist  zum  Theil  durch  Säuren  zereetB- 
bar;  sie  kann  aber  dadurch  nicht  in  2  bestimmte,  verschie- 
dene Mineralien  getrennt  werden,  jedoch  lässt  sich  vielleicht 
dadurch  ein  in  Säure  lösliches  Trisilicat  (MgO,FeO)jSiOa 
ausziehen,  ähnlich  dem  von  Shepard  im  Meteoriten  von 
Bishopsville  gefundenen  Shepardit,  den  jedoch  Rammeis- 
herg,  wie  es  scheint  mit  Recht,  nicht  als  besondere  Species 


betrachtet     Die  ZuEammensetsung   der  ganzen  Steinmaeee,  i 
welche  aich   keiner  bekannten    Formel   anschlieBBt,  ist  fol-| 

gen de : 


k 


KieBeUäure  43,22 

Thonerde  7,«0 

EiBenoi^dul  20,92 

MagDcsia  G,6U 

Kalk  i,37 

NatroD  0,41) 

Schwefel       4,34  (      ,.  „, 

Eisen            7.50  |     "•'" 
"  100,45 


'  Die  fiämmtlichen  chemischen  Eigenschaften  des  Meteo- 
riten und  sein  für  einen  eteinigen  Meteoriten  verhättniss- 
massig  hohes  spec.  Gew.  zeigen  nur  mit  einem  der  bisher 
bekannten  Meteonten  Aehnlichkeit;  es  ist  diese  der  1843 
zu  Bishopsville  in  Siid-Garolina  gefundene  Ciiladnit,  der  eben- 
falls nickelhaltiges  Kisen,  Fendot  und  Shepardit  (wenn  die- 
ser wirklich  exiatirt)  mit  einem  Thonerde  Silicat  vereinigt  ■ 
enthält 

Der  Chladnit  enthält  ausserdem  magnetischen  Pyrit,  der 
Meteorit  von  Taltal  (wie  der  Verf.  ihn  zum  Unterschied  von 
dem  Meteoriten  von  Imilac  nennt)  enthält  dagegen  Einfach- 
Scbwefeleisen  neben  einer  andern  magnetiächen  Eiaenvei- 
bindung. 

3)  Aoalysen  frischer  und  zam  Entfärben  von  Zuckersalt  1 
gebrauchter  Knochenkohle. 

Die  frische  Knochenkohle  enthält  nach  Em.  Monier  1 
(Compt.  rend.  t  39,  p.  524)  vor  dem  Gebrauche  gewöhnlich 
4 — 5  p.O.  kohlensauren  Kalk  und  in  dem  Zustand,  inwelchei 
sie  den  grössten  Theil  ihrer  entfärbenden  Kraft  verloren 
hat  12 — 16  p.c.  dieses  Salzes,  welches  die  Kohle  bekannt- 
lich aus  dem  Syrup  aufnimmt.  Folgende  Analysen  zeigen 
die  Veränderungen  durch  den  Gebrauch  der  Kohle: 


1 

FriBcbea 

Gebrauchtes 

BeinHchwan. 

Kohlensaurer  Kalk 

5,10 

10,00 

Phosphate 

81,00 

76,50 

Kieselsäure,  Schwefelsäure 

|3,» 

4,S0 

Kali,  Chlornalrium 

StickBtoflhaltige  Kohle 

10.50 

4,00 

100,00 

"10U,OQ 
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Diese   Fälligkeit  der  Kohle   kohlensauren    Kalk  «i 
oebinen,   irt  bekanntlich  snm  OeniesebarmaoheD  der  natOr- 
lichen  Wässer  angewendet  worden. 

Bei  jeder  Wiederbelebung  verliert  die  Kohle  an  KohlenatoS', 
also  an  entfUrbendem  ßestandthcil ;  e»  kann  die  Menge  der 
stickstoffhaltigen  Kohle  nach  mehrerea  Wiederbelebungen 
von  10  p.c.  bis  aui'  4  oder  5  herabsinken. 

Zur  schnellen  Bestimmung  des  organischen  Theils  einer 
Knochenkohle  (der  stickstoffhaltigen  Kohle)  erhitzt  der  Verf. 
die  Kohle  zuerst  auf  140" .  der  Gewichtsverlust  giebt  die 
Menge  des  Wassers  an;  dann  glüht  er  bei  RothglöhhitKe, 
befenchtet  den  Rückstand  mit  kohlensaurem  Auunoniak  und 
trocknet  bei  300°.  Der  nunmehr  erhaltene  Gewichtsverlust 
repräsentirt  das  active  Princip  der  Knodienkohle. 


4)  Die  Trennung  der  Sulfate   von    freier  Scfavefelsfiife 
durch  Alkohol 

welche  man  auf  die  Weise  vorzunehmen  pflegt,  dass  man  die 
Plüsaigkeit  auf  50 — 100  C.C.  concentrirt  und  dann  das  SfaChe 
Volumen  Alkohol  von  95  p.C.  zusetzt,  ist  nach  A.  Girard 
(Compt.  rend.  t.  88,  p.  515)  deswegen  nicht  altgemein  sO- 
verlässig,  weil  in  dem  dadurch  entstehenden  verdünnten  AU 
kokol  von  85  p.C.  die  meisten  Sui^te  etwas  löslich  sind. 
Sie  giebt  aber  gutu  Besuitate  wenn  sehr  viel  freie  Schwe- 
felsäure neben  wenig  Sulfaten  vorhanden  ist. 

Znv  Bestimmung  der  Tehler.  welche  diese  Methode  ge- 
ben kann,  hat  der  Verf.  100  C.C.  ziemlich  concentrirter  Lö- 
sungen der  Sulfate  von  Kalk ,  Magnesia ,  Kali ,  Natron 
und  Eiaenoxydul  mit  je  600  C.C.  Alkohol  von  95  p.C.  zu- 
amengebracht,  24  Stunden  damit  stehen  lassen,  und  das 
Filtrat  im  Waaserbad  verdampft,  angesäuert  und  mit  sal- 
petersaurem Baryt  versetzt.  Die  Menge  des  erhaltenen 
schwefelsauren  Baryts  betrug  bei 

CaS  Mg§         ks       'NaS  FoS 

0,000  Grm.       0,046       0,030      0,172       0,105  Grm. 
Vom  schwefelsauren  Kalk   ist  es   schon   bekannt,    dass 
iiene}bi!  absolut  unlöslich  ist  in  alkoholhaltigem  Wasser. 


Notizen, 


6S 


Die  LöBÜohkeU  der  geiaiiiiten  Sulfat«  ist  bsi  Gegen- 
wart selbst  einer  schwachen  Säure  eine  grössere.  Als 
Mischungen   obiger   Art  noch    10  p.C.  Essigsäure   zugesetzt 

Frden,  betrugen  die  Barytniedersc'hlftge  bei 
CaS  MgS         KS         Naö  FeS 

0,006  0,077       0,035      0,200        0,220  Grm. 

Stärkere  Sauren  vermehren  die  Löslichkeit  noch  melir. 
Als  einer  kalt  gesättigten  Gypslösung  10  p.C.  SaUsäure  oder 
Salpetersäure  zugesetzt  worden  war,  fiel  zwar  auf  Zusatz 
des  Sfachen  Vol.  95  proctg.  Alkohols  der  grösste  Theil  des 
Gypaes  aus,  es  blieb  aber  doch  so  viel  gelöst,  dass  der 
Verf.  bei  Salzsäure  0,110  Grm.  und  bei  Salpetersäure  0,130 
Grm.  scbwefelaauren  Baryt  aus  dem  Filtrat  erhielt. 

Schwefelsaure  Magnesia  widurstelit  der  FSUuDg  noch  bes- 
ser, denn  in  einer  mit  10  p.C.  Salzsäure  angesäuerten  L&sung  von 
schwefelsaurer  Magnesia  (10  Salz   auf  100  Flüssigkeit)  ent-J 
stand   durch  Zusatz   des    Sfachen    Voi.  Alkohols    gar   kein  | 
wahrnehmbarer  Niederschlag. 

Bei  weniger  Säurezusatz  war  auch  die  Löslichkeit  drä'  i 
Qfate    im  Alkohol   geringer.     100   C.C   einer    mit   1   p.C.'B 
pl  oder  TSOi  versetzten  Lösung  gaben  bei 
CaS  MgS 

0,040  0,585  Gnn.  Schwefels.  Baryt 

Auch  die  Gegenwart   eines  Salzes,    dessen   Sulfat   lös- 

in  Alkokol  ist,    z.  B.  Chor  magnesium  [vermehrt  die 

ilichkeit  des  ursprünghcben  Sulfats.     So  gaben  100  C.C. 

gesättigter     Gypslösung      mit    etwas    festem   Chloi- 

n  versetzt   im  aLkohoIiscbea  B^iltrat   einen  Nieder-  | 
;  von  0,012  Gr.  schwefelsauren  Baryt  ' 

Eine  genaue  Trennung  von  Sehwefelsänre  und  Sul- 
,  namentlich  in  Flüssigkeiten  wie  Wein,  Jisaig  etc.  er- 
lebt  man  hienach  nur,  wenn  man  zuf  Trockne  verdampft 
Qad  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  auszieht  oder 
nach  H.  Rose  die  freie  Schwefelsäure  mit  in  Wasser  auf- 
geechlämmtem  kohlensauren  Baryt  t^Ut,  welcher  auf  dieSal- 
fate  nicht  zersetzend  wirkt 


I 
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S)  Ceber  die  Wirlmng;  tob  Chlor  auf  arsenige  Säure. 
Von  C,  L,  Bloxam. 

(Journal  of  tbe  chemic.  &oc.  Ser  2.  vol.  3,  p.  ß3.) 

Um  grössere  Mengen  Dreifach-ChlorarBen  auf  bequemere 
Weise ,  als  die  gewöhnlich  vorgeschriebene  darzustellen, 
destUlirte  ich  arsenige  Säure,  die  mit  stark  ausgeglühtem 
Holzkohlen  pul  ver  gemischt  war  in  einem  Strom  von  trock- 
nem  und  reinem  Chlor.  Hierbei  erhielt  ich  aber  weit  weniger 
ArBenchlorid,  als  die  berechnete  Menge  betrag,  und  in 
der  Retorte  fand  sich  trotz  der  überschüssigen  Holzkohle  eine 
beträchtliche  Menge  Arsensäure.  Diess  brachte  mich  darauf 
die  Wirkung  von  Chlor  auf  arsenige  Säure  näher  zu  prüfen. 

Erhitzt  man  gepulverte  arsenige  Säure  schwach  in 
einem  Cbtorstrom,  so  wird  das  Gas  absorbiii.  es  geht  eine 
farblose  Flüssigkeit  über  und  die  zurückbleibende  Maaae 
schmilzt  gleicbfalls  zu  einer  beim  Erkalten  glasartig  erstar- 
renden klaren  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  sieb 
nach  und  nach  unter  Sauerstoffeutwicklung  vollständig  ver- 
ättchtlgt 

Dieübergegangene  Flüssigkeit  siedete  bei  130,5"=— 131"  0. 
(267*— 268"  F)  und  hatte  die  Zusammensetzung  und  Eigen- 
schaften des  Dreifach-Chlorarsens.  Arsenige  Säure  liefert 
angeiähr  J  ihres  Gewichts  Arsenchlorid. 

Der  Rückstand  wird  beim  Erkalten  glasartig,  zerreisst 
aber  dabei  gewöhnlich  ziemlich  heftig,  häufig  unter  Zer- 
trümmerung des  OefäBses. 

Beim  Liegen  an  der  Luft  wird  er  wie  arsenige  Säure 
in  wenigen  Tagen  undurchsichtig,  ebenso  beim  Befeuchten 
mit  Wasser,  in  welchem  er  sich  in  der  Siedehitze  nach  und 
nach  zu  einer  stark  sauren  Flüssigkeit  löst,  die  beim  Er- 
kalten Kryetalle  von  arseniger  Säure  abscheidet.  Daneben 
waren  noch  Arseusänre  und  etwas  Salzsäure  vorhanden.' 
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VIII. 

Untersuchungen  über  Tantal  und  Niobium, 

sowie  über  Ilmenium,  ein  neues  Metall. 

Von 
R.  Hermami. 

Bereits  im  Jahre  1845  fand  ich,  dasa  in  den  sibirischen 
Niob-Mineralien ,  neben  niobiger  Säure,  noch  eine  andere 
tAntalähnliche  Säure  enthalten  sei,  die  ein  niedrigere»  spe- 
cifisches  Gewicht  hatte  als  niobige  Säure,  und  die  sich  noch 
ausserdem  dadurch  auszeichnete,  dass  sie  viel  leichter  in 
Salzsäure  löslich  war,  als  jene.  Ich  nannte  damals  das  me- 
lallißche  Radical  dieser  Säure  Ilmenium,  nach  dem  Ilmen- 
Gebirge,  wo  sich  die  sibirischen  Niob-Mineralien  vorfinden. 
Später  wurde  ich  aber  an  der  Sehststäudigkeit  des  Ilmeninms 
wieder  irre.  Ich  konnte  nämlich  keinen  wesentlichen  Unter- 
schied in  den  Atomgewichten  von  Niobium  und  Umenium 
finden.  Auch  waren  sich  die  Reactionen  von  Lösungen 
dieser  Metalle  gegen  Zink,  Gallusgerbsäure  und  Kalium- 
eiaencyanür  ausserordentlich  ähnlich.  Es  schien  mir  daher 
wahr  schein  Heb,  dass  die  Verscliiedenheiton  zwischen  Ilmen- 
säure  und  niobiger  Säure  in  einem  verschiedenen  Oxydationa- 
grade  beider  Säuren  begründet  sein  könnten.  Diese  Ansicht 
wurde  namentlich  durch  die  eigen  th  um  liehe  Zusammensetzung 
der  Natron  salze  der  Ilmcnaäure  unterstütsst,  deren  quantitative 
Zoeammensetzung  genau  der  von  Verbindungen  von  niobig- 
saurem  Natron  mit  niobsaurem  Natron  entsprach.  Nur  das 
so  niednge  specifische  Gewicht  der  Ilmensäure  stand  noch 
dieser  Ansicht  entgegen.  Da  ich  aber  im  Columbite  von 
Bodenmais  eine  grosse  Menge  von  Tantalsäure  gefunden 
hatte,  so  vermuthcte  ich,  dass  das  hohe  specifische  Gewicht 
der  von  H.  Rose  untersuchten  Niobsäure,  die  er  aus  jenem 
Minerale  bereitet  hatte,  von  einer  Beimengung  von  Tantal- 
säure  herrühren  dürfte.  Gewissheit  in  Betreff  aller  dieser 
Unsicherheiten  liess  sich  aber  nur  erlangen  durch  eine  ge- 
naue Vergleichung  der  Eigenschaften  der  Verbindungen 
von  Niobium  und  Ilmenium.     Zu  jener  Zeit  wai'  aber  noch 

Jaim.  t  pnkt.  Cbamle.    ZCT.  1,  ^ 
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sehr  wenig  über  Niobium  bekannt;  ich  hätte  nleo  epecielle 
Untereuchungen  über  Niobium  und  seine  Verbindungen 
unternehmen  mtissen,  und  wäre  dabei  auf  ein  Feld  gerathen, 
welches  zu  jener  Zeit  von  H.  Rose  bearbeitet  wurde. 
Unter  diesen  Umständen  blieb  nichts  iibng,  als  die  weiteren 
Untersuchungen  über  Unienium  so  lange  auszasetzen.  bis 
H.  Rose  seine  Arbeit  über  Niobium  beendet  haben  würde. 
Dieser  Zeitpunkt  ist  gegenwärtig  eingetreten.  Ich  habe 
daher  die  Untersuchungen  über  Ilmenium  wieder  aafgenom- 
men  und  fand  dabei  sogleich,  dass  das  Ilmemum  in  der 
That  als  ein  selbststäitdigce  Metall  betrachtet  werden  müsse. 
Ganz  verschieden  verhalten  sich  nämlich  Ilmeninm  und  II- 
mensäure,  sowie  Niobium  und  niobige  Säure  in  folgendem: 

Ilmenium,  Niobium  und  Tantal  haben  ganz  verschiedene 
epecilische  Gewichte.     Dieselben  betragen  nämlich: 
Tantal        10,78 
Niobiu 
Unienium    3,63 

Ebenso  auffallend  verschieden  sind  die  specifiechen  Ge-   - 

wichte    der    Säuren    dieser    Metalle.      Dieselben    betragen 

nämlich :  t 

Tantalsäure       7,00 

Niobige  Säure  5,00 

Ilmen&äure         3,81 

Verschieden     ist    auch     das    Lötbrohr verhalten    dieaer  j 
Säuren.  5 

Wenn  man  die  durch  Glühen  der  Ä-Sulfate  erzeugten 
Säuren  mit  Phosphorsalz  schmilzt,  so  bemerkt  man  folgende 
Erscheinungen : 

Tantalsäure  giebt  bekanntlich  sowohl  in  der  äussereo 
als  inneren  Flamme  ein  ganz  farbloses  Glas. 

Niobige  Säure  dagegen  verhält  sich  wie  folgt: 

In  der  äusseren  Flaumie  geschmolzen  entsteht  ein  farb- 
loses Glas,  das  auch  farblos  ersclicint,  so  laogö  es  noch 
heiss  ist.  In  der  inneren  Flamme  bildet  sich  bei  starker 
Sättigung  und  langem  Blasen  ein  braunes  Gla&  Wcna  man 
jet^t  zu  einem  solchen  braunen  Glase  eine  neue  Portion 
niobigcr  Säure  setzt  und  das  Glas  in  der  inneren  Flamme 
uuisclimilzt,  HO  wird  das  im  brauneu  Glase  enthaltene  brauntf 
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Niobozjd  von  ier  Diobigen  Säur&  zu  violctem  Oxyd  usy- 
dirt,  und  man  erhält  ein  schön  violetes  Glas.  Bei  gewissen 
Verbftltaiiascn  von  braunem  Oxyd  und  niobiger  Säure  kann 
«ach  ein  blaues  Qlas  entstehen. 

Emensäure  giebt  mit  Fhosphorsalz  in  der  äusseren 
Flamme  ein  Qlas,  das,  so  lange  es  noch  heiss  ist,  goldgclli 
gef^bt  erscheint,  bei  der  Äbkühlnn^  aber  farblos  wird. 
In  der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  braun,  und  zwai' 
viel  leichter  und  schneller,  als  das  mit  niobiger  Säure  ge- 
bildete Glas.  Gläser  von  blauer  und  violeter  Farbe  kam: 
man  mit  IlmeDBäure  und  Pbosphorsalz  nicht  hervorbringen.' 
Sehr  verschieden  ist  auch  das  Verhalten  der  frisch  ge- 
&llten  Hydrate  und  Sulfate  der  Ilmensäure  und  niobigen 
Säure  gegen  Salzsäure,  wie  folgender  Versuch  lehrt: 

Man  schmelze  20  Gran  Emensäure  oder  niobigo  Säim^ 
mit  Natronbydrat ,  löse  das  Salz  in  Wasser.  fUUe  das  Hy- 
drat durch  Satzsäure  und  Ammoniak  und  filtrire.  Wenn 
man  jetzt  die  noch  nassen  Hydrate  mit  5  Unzen  starkev 
SalsaäTire  von  1,175  spec.  Gew.  vermischt,  so  bemerkt  man 
folgende  Erscheinungen : 

Das  Hydrat  der  Ilmensäur<)  löst  sich  schon  in  der 
Kälte  nach  einigen  Minuten  vollständig  in  der  Salzsäure  zu 
einer  goldgelben  ganz  klaren  FlUssigkoit. 

Das  Hydrat  der  niobigen  Säure  bleibt  dagegen  in  dor 
Kälte  grösstentheils  ungelöst.  Erst  beim  Erwärmen  bis  zu 
60*  löst  sieh  dasselbe  ebenfalls  vollständig  auf.  Diese  LO- 
sang  ist  aber  nicht  gefärbt,  wie  die  der  Ilmensäure,  sondern 
farblos. 

Beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  trüben  sich  die  klaren 
LÖsDDgen  ier  Emensäure  und  niobigen  Säure  unter  Bildung 
einer  weissen  Ausscheidung.  Setzt  man  aber  zu  diesen 
Fllissigkeiten  13  Unzen  kochendes  Wasser,  so  werden  siv 
wieder  ganz  klar,  und  man  hat  jetzt  vollständige  Lösungci) 
der  Smeosäure  und  niobigen  Säure  vor  sich,*  die  öltrirt 
werden  kömien,  ohne  den  geringsten  Rückstand  auf  dem 
Ulter  2Q  lauen. 

Wenn  man  jetzt  zu  jeder  dieser  Flüssigkeiten  1  Unze 
^bwefelsauotes  Kali    setzt,    so    trüben    sie    sieb,    unter    Ab- 
■cbeidnng  von  B-Sulfaten.    Noch  mehr  erhält  miva,  -«4%vn\ 
&■ 
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man  die  freie  Säure,  die  viel  B-Sulfat  enthält,  mit  N&tron- 
hydrat  nentralisirt. 

Auch  diese  B-Sulfate  verhalten  sich  gegen  SalzBänre 
eigenthümlicb.  Wenn  man  die  auf  vorstehende  Weise  ane 
je  20  Gran  von  jeder  Saure  bereiteten  B-Sulfate  der  Itmen- 
Bäure  und  niobigen  Säure  noch  naas  mit  5  Unaen  verdünn- 
ter Salzsäure,  von  1,09  spec.  Gew.  verinischt,  die  Mischung 
zum  Kochen  bringt  und  dann  za  der  Flüssigkeit  noch 
1.  Unzen  kochendes  Wasser  setzt,  so  löst  sieh  das  B-Sulfat 
der  Umensäure  vollständig  auf,  das  B-Sulfat  der  niobigen 
Säure  dagegen  bleibt  fast  vollständig  ungelöst 

Durch  dieses  verseliiedeue  Verlmiten  wird  es  möglich, 
die  IlmeDSäure  von  der  niobigen  Säure  j  die  in  der  Natur 
stets  mit  einander  vorkommen,  zu  scheiden.  Auf  noch  an- 
dere Verschiedenheiten  zwischen  Verbindungen  von  Kiohinm 
und  Ilmenium  wird  im  Verlaufe  nachstehender  Untersncbno- 
gen  aufmerksam  gemacht  werden. 

Ueber  Scheidung  von  Tantahäure,  m'obiger  Säurf  und  llmentiwe. 

Die   auB  verst-hie denen  Niobinineralien  abgeschiedenea 

metallischen  Säuren  haben  ein  sehr  verschiedenes  specifisches 

Gewicht.     Dasselbe  wurde  nämlich  wie  folgt  gefunden: 


aure  aus  Columbit  von  Bodenmais 

5.7]  a 

" 

Middletown 

a)  5,70  Oesten. 

b)  6,38        do. 
0)  5,10  H. 



Miask" 

a)  4,70  Oesten. 

b)  4,37  H. 

„    Samarskit  „ 

4,91  do. 

„    Kali-Tyrit  „ 

Norwegen 

4,57  Potika. 

„    Pjrochlor 

,     Miask 

a)  4,63  a 

b)  4,20  do. 

„    Euxenit      „ 

Norwegen 

a)  4,33  Norden- 

»kiäld 

b)  4,18        do. 

„         „   Yttroilmenjt 

von  Miask 

a)  4,88  a 

b)  4,16  do. 

„    Aescliynit 

;:  :; 

a)  4,20  do. 

b)  8,96  do. 
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Mao  eiebt  also,   dass  das  spec.  Qew.  der  meiallisclien 
Säuren  der  Niobmineralien   zwiecben  3,95  —  5,71  schwankt. 
Es  wird  Bchon   hieraus  klar,   dass  diese  Säuren  nicht  hlos 
ans   niobiger  Säure   beatehen   können,   wie  H.  Rose  ange- 
nommeD  bat.    In  Betracht  der  so  sehr  verschiedenen  speci- 
fischen  Gewichte   der  Tantal aän re ,   niobigen  Säure   und  II- 
mensäure  kann  man   daher  schon  a  priori  sagen,   dass  alle 
Säuren  von  Niobmineralien,   deren   spec.  Gew.  beträchtlich 
höher  als  5,0  ist,  neben  den  anderen  Sänren   auch  Tantal- 
säure  enthalten  werden,  und  dass  allen  Säuren,  deren  spec. 
Gew.  beträchtlich  niedriger  als  5,0  ist,   mehr  oder  weniger 
Ilmensäuie  beigemengt  sei.   Die  Gegenwart  von  Tantalsäure 
und  von  IlmenBänre  in  den  Niobmineralien  kann  man  auch 
durch  folgende  Versuche  nachweisen:  v.  Kobell  fand,  dass 
sich   die  Hydrate    der   Säuren   vieler  Niobmineralien    beim 
Kochen    mit    starker  Salzsäure    und  Zinnfolie   blau    färben 
und  nach  Zusatz  von  Wasser  intensiv  sapphirblau  gefärbte 
LösnngeD  geben,  die  auch  beim  Filtriren  blau  gefärbt  durchs 
Kiter  gehen.    Erat  nach  einiger  Zeit  verschwindet  die  blaue 
Fsrbe   der  Lösungen   durch   den   oxydirenden  Einflnss  der 
Luft.    Dieee  Erscheinung  wird  vorzugsweise  durch  die  Ge- 
genwart der  niobigen  Säure  bewirkt. 

Das  Hydrat  der  Ilmensäure  verhält  sich  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Zinn  ganz  ähnlich  wie  niobige  Säure; 
nur  ist  die  blaue  Färbung  der  Lösung  weniger  intensiv 
und  Terschwindet  viel  rascher  durch  den  Einflues  der  Luft. 
Hydrat  von  reiner  Tantalsänre  nimmt  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  graue  Farbe  an.  Nach  Zusatz 
von  Wasser  bleibt  die  Flüssigkeit  unverändert  und  gebt 
beim  Filtriren  ganz  ungei^'bt  diirche  Filter.  Das  Hydrat 
Ton  Gemengen  von  Tantalsäure  und  niobiger  Säure  nimmt 
dagegen  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  Zinn  eine  blaue 
Färbung  an.  Nach  Znsatz  *on  Wasser  bleibt  die  Säure 
grOsstentheits  ungelöst  und  beim  Filtriren  erhält  man  eine 
farblose  Flüssigkeit,  während  auf  dem  Filter  ein  blauer 
Rückstand  bleibt,  der  durch  den  Einfiuss  der  Luft  sehnet! 
veifls  wird. 

I>M  eben  beschriebene  Verhalten    zeigen   die   Säur%\^ 
äes  Tantalita  und  die  des  CoIumbitB  von  Bodenm8.\ä.  '%T%Wce 
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miiaß  daher  neben  Tantalaänre  noch  niobige  Sänre,  letztere 
dagegen  neben  niobiget  Säure  auoh  noch  Tantalsäure  ent 
halten.  In  der  Tbat  habe  ich  bereits  vor  längerer  Zeit  in 
der  Säure  des  Cutumbits  von  Bodenmais  neben  niobiget 
Säure  31,17  p.C.  Tantalsäure  und  in  der  Säure  des  Tanta- 
lits  von  Kimito,  neben  87,7  p.C.  Tantalsäiire  noch  13,3  p.C. 
niobige  Säure  gefunden. 

Einen  Gehalt  von  Hinensäure  in  den  Säuren  der  Niob- 
niineralien  erkennt  man  namentlich  leicht  an  der  gelben 
l'iUbung  ihrer  Lösungen,  mögen  nun  dieselben  vor  dem 
Löthrohre  dnrch  Schmelzen  mit  Phosphorsalz  oder  im  Tiegel, 
lUirch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelaauren  Kali,  oder  im 
Kolben  durch  Lösen  des  Hydrats  in  starker  Salzsäure,  be- 
wirkt worden  sein.  Die  mit  Phosphoraalz  oder  mit  saurem 
liohwef Ölsäuren  Kali  geschmolzenen  Salze  aeigen  aber  diese 
J'ärbung  nur,  so  lange  sie  heiss  sind  und  verlieren  dieselbe 
bei  der  Abkühlung.  Niobige  Säure  und  Tantalsaure  geben 
unter  allen  diesen  Umständen  auch  in  der  Hitze  farblose 
Lösungen. 

Aber  es  handelt  sich  nicht  blos  darum,  zu  entscheiden, 
ob  in  den  Säuron  der  NiobmineraÜen  neben  niobiger  Säure 
;uKdi  noch  Tautalsäure  oder  Dmensäure  enthalten  sei,  diese 
tCörper  müssen  auch  getrennt  werden.  Diess  wird  wie  folgt 
bewirkt. 

Tantalsänre  kann  von  der  niobigen  S^ure  und  Ilmen- 
sliure  dadurch  geschieden  werden,  das»  man  die  A-Sulfate 
liiesur  Samen  mit  schwacher  Aetznatron lauge  kocht.  Dabei 
bilden  sich  niobigsaures  und  tlmensanres  Natron,  die  von 
koihendem  Wasser  gelöst  werden,  während  die  Tantalsäure 
griisstcntheils  ungelöst  bleibt.  Obgleich  ich  dieses  Verfahren 
bereits  wiederholt  auslülirlich  besehrieben  habe,  so  will  ich 
dasselbo  hier  lieber  nochmals  «ngeben. 

Man  aclunelze  die  NiobmineraÜen  mit  ihrer  ftfaehen 
Menge  saurem  schwefelsauren  Kali  nnd  erhitze  die  Salz> 
ninsse  so  lange,  bis  alles  klar  gelöst  ist  Hierauf  behondl« 
man  die  Schmelze  mit  kochendem  Wasser,  wasche  die  un- 
ffclüBton  Sulfate  gut  aus  und  digerire  sie  in  noteh  fencbtem 
Zuetanäe  mit  Schwefelammonmm,    \>6.\)ft\.  ftrben  bis  sich 
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schwarz.  Man  wascKe  sie  wieder,  zuerst  mit  reinem  Wasser, 
dann  mit  durch  SalzBäurc  angeBäuertem  Wasser  gut  aus, 
wobei  die  Sulfate  wieder  weiss  werden,  und  trockne  sie  bei 
der  Temperatur  des  Zimmers. 

Eine  Quantität  dieser  lufttrocknen  Sulfate,  welche  20  Gran 
wasserlreie  Säure  enthält,  koche  man  Jetzt  mit  240  Gran 
Aetznatronlaage  mit  einem  Gebalte  von  10  p.C.  Natron- 
bydrat  einmal  auf,  setze  hierauf  zur  FlüBBigkeit  7  Unzeu 
Wasser  und  bringe  wieder  zum  Kochen.  Hierbei  bilden  die 
niobige  Säure  und  die  Ilmensäure  Natronsalze,  die  eich  Toll- 
Btändig  in  dem  kochenden  Wasser  lösen,  während  die  Tan- 
talsäure gröestentheils  ungelöst  bleibt.  Man  sammle  die- 
i  selbe  aof  einem  Filter  und  wasche  sie  mit  kochendem 
I    Wasser  aus. 

Um  aber  alle  Tantalsäure  zu  erhalten,  muss  mau  die 
von  dem  Natron  gelöste  Säure  wieder  durch  Salzsäure  und 
Ammoniak  iUllen,  die  Hydrate  wieder  durch  Schmelzen  mit 
unrem  schwefelsauren  Kali  in  Ä-Sulfate  umwandeln  und 
dieselben  nochmals,  wie  vorstehend  beschrieben,  mit  Natron- 
lange  behandeln.  Diese  Operationen  müssen  im  Ganzen 
3-4  Mal  wiederholt  werden  und  zwar  so  oft  als  sich  da- 
durch noch  Tantalsäure  abscheiden  läset.  Die  auf  den  Fil- 
lem  gesammelte  Tantal  säure  hängt  dem  Papier  gewöhnlich 
so  fest  an,  dass  sie  davon  nicht  ohne  grossen  Verlust  ge- 
treimt  werden  kann.  Man  verbrenne  daher  die  Filter  und 
schmelze  die  Äsche  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  dem 
man  etwas  Fluomatrium  zugesetzt  hat ,  um  die  Kieselerde 
der  Filter  zu  verflüchtigen.  Nach  dem  Auswaschen  bleibt 
A-Sttlfat  der  Tantalsäure,  das  nach  starkem  Glühen  ganz 
reine  Tantalsäure  hinterlässt. 

Die  Scheidung  der  Ilmensäure  von  der  niobigeu  Säure 
wird  wie  folgt  bewirkt.  Eine  Quantität  der  wie  eben  an- 
gegeben bereiteten  und  von  Tantalsäure  befreiten  A-Sulfate, 
welche  20  Gran  wasserfreie  Säure  enthält,  löse  man  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  und  Zusatz  einer  hinreichenden 
Menge  von  kochendem  Wasser  und  filtrire.  Die  klare  Lö- 
ming  ßUle  man  durch  Salzsäure  und  Ammoniak,  bringe  das 
Hydrat  anf  ein  Filter  und  lasse  abtropfen. 
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Die  noch  nassen  Hydrate  vermische  man  mit  5  Unzen 
Salzsäure  von  1,175  spec.  Gew.,  bringe  zum  Kochen  und 
setze  der  Flüssigkeit  13  Unzen  Icochendes  Wasser  zu.  Hier- 
bei entsteht  eine  ganz  klare  Lösung  der  Hydrate  in  Salzsänre. 
In  dieser  FlüSfigkeit  löse  man,  so  lange  sie  noch  heis»  ist, 
1  Unze  schwefelsaures  Kali  upd  neutralisire  dieselbe  durch 
Aetznatroii lauge.  Das  hierbei  gebildete  B-Sulfat  bringe  man 
auf  ein  Filter,  wasche  es  durch  blos  einmuHges  Aufgioesen 
von  Wasser  oberflächlich  aus  und  lasse  abtropfen.  Die  noch 
nassen  B-Sulfate  vermische  man  mit  5  Unzen  verdünnter 
Saljsäuve  von  1,09  spec.  Gew.,  bringe  die  trübe  Flüssigkeit 
zum  Kochen  und  setze  ihr  hierauf  noch  13  Unzen  kochen- 
des Wjwser  zu.  Unter  diesen  Umstünden  wird  das  B-Sulfat 
der  Ilmensäure  gelöst,  da»  B-Sulfat  dfir  niobigen  Säure  da- 
gegen bleibt  fast  vollständig  ungelöst  Hierzu  ist  aber  zu 
bemerken,  dass  bei  Gemengen  beider  Säuren,  die  ungelöste 
niobige  Säure  stets  noch  etwas  Ilmensäure  zurückhält,  wäh- 
rend die  gelöste  Ilmensäure  nicht  ganz  frei  von  niobiger 
Säure  ist.  Bei  Mineral  au  alysen  kommt  dieser  Umstand  we- 
niger in  Betracht,  da  sich  beide  Verunreinigungen  gegen- 
seitig compensiren.  Wenn  es  sieh  aber  darum  handelt, 
beide  Säuron  in  ganz  reinem  Zustande  darzustellen,  so 
reicht  dazu  die  alleinige  Ausscheidung  der  B-Sulfate  durch 
Salzsäure  nicht  aus.  In  diesem  Falle  muss  man  aus  diesen, 
vorläufig  dureh  Salzsäure  geschiedenen  B- Sulfaten  Natron- 
salze  darstellen  und  dieselben  durch  wiederholtes  Krystalü- 
siren  reinigen. 

üeber  die  ZusammensatEiiiig  der  tantalähnlichen  Säuren 
verschiedener  Uineralien. 

Mit  Hülfe  vorstehend  beschriebener  Methoden  wurden 
die  tantalähnlichen  Säuren  verschiedener  Niobmineralien 
geschieden  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten. 

1)   Säure  des  Tantalils  von  Kimüo. 

Das  spec.  Gew.  der  Säure-  dieses  Minerals  betrug  7,36. 
Ihr  A-Sulfat  wurde  mit  Natronlauge  gekocht  und   die  ge- 
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bildeten  Natronsalze  dorch  kochenttes  Wasser  gelöst.  Da- 
bei blieben  bei  der  ersten  Behandlung  100,3  Theile  Tiintal- 
säure  ungelöst,  während  33,3  Theile  gelöst  wurden.  Diese 
33,3  Theile  wurden  wieder  mit  saiirem  schwefelsauren  Kali 
nmgesfhmolzen  und  die  A-Sulfate  wieder  mit  Natronlauge 
behandelt.  Jetzt  blieben  nur  noch  15,6  Theile  ungelöst  und 
17,7  Theile  wurden  gelöst.  Die  bei  dieser  zweiten  Behand- 
lung gelösten  17,7  Theile  Säure  verhielten  sich  wie  niobige 
Säure.  Ihr  A-Sulfat  löste  sich  bei  einer  dritten  Behandlung 
mit  Natronlauge  fast  vollständig  in  kochendem  Wasser  auf. 
Die  Lösung  gab  beim  Krjstallisiren  ein  Natronsalz,  das 
die  Form  blättriger  Aggregate  hatte.  Dieses  Salz  enthielt, 
nachdem  es  geglüht  worden  war,  19,65  p.C.  Natron.  Seine 
Lösung  gab  rait  Kaliuraeisencyanür  und  Salzsäure  einen 
braunen  Niederschlag.  Die  Lösung  der  Säure  in  Salzsäure 
färbte  sich  mit  Zink  erst  blau,  dann  braun  und  zuletzt 
schlug  sich  ein  braunes  Oxyd  aus  der  Lösung  nieder.  Das 
ppec.  Gew.  der  geglühten  Säure  betrug  5,50. 

Die   tantalähnlichen   Säuren   des  Tantalits   von   Kimito 
bestanden  daher  aus: 


2)   Säure  aus  Columbit  von  Bodentnais. 

Colnmbit  von  Bodenmais  mit  einem  spec.  Gew.  von 
6,29  gab  eine  Säure,  deren  spec.  Gew.  5,71  betrug. 

100  Theile  dieser  Säure  gaben  nach  wiederholter  Be- 
handlung ihres  A-Sulfata  mit  Natronlauge  31,17  Theile  Tan- 
talsäuve  durch  Behandeln  der  von  der  Tantalaäure  geschie- 
denen Säure  mit  Salzsäure  von  1,09  spec.  Gew.  wurden 
15,64  p.c.  Itmensäure  gelöst. 

Die  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  bestand  dem- 
nach aus: 

Tantalsäure  31,17 

Niobigo  Säure      53,19 

llniensSure  15,64 

lOO.UO 

Da  das  Vorkommen  von  Tantal  säure  im  Columbitn 
von    Bodenmai B    von    verschiedenen   ChßißVketa   \ie.%ta\\.\jft"ti 
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worden  ist,  so  babe  icb  es  far  ndthig  gehalten,  ^esen  Qe- 
genstand  nochmals  einer  genauen  üntennchimg  za  unter- 
werfen,  nnd  dazn  eine  grössere  Menge  von  Golumbit  von 
Bodenmais  verwendet,  welchen  ich  der  Gate  des  Herrn 
ßergrath  v.  Fuchs  und  des  Herrn  Prof.  H.  Kose  verdankte. 
Zaerst  muss  ich  bemerken,  dass  das  spec  Gew.  des 
Cotnmhits  von  Bodenmais  bedeutend  differirt.  Dasselbe 
wurde  nämlich  wie  folgt  gefunden: 

6,46  Vogel. 

6,39  H.  Rose. 

6,29  Hermann. 

6,08  Äwdejiff. 

5,97  Chandler. 

5,70  H.  ßose. 

5,69  Warren.  ' 
Da  Columbit  von  Middletown  mit  einem  spec.  Gew. 
von  5,80  nach  meinen  YerBuchen  keine  Tantalsäure  enthielt, 
so  wird  schon  bierans  klar,  daes  sieb  zu  Bodenmais  Colum- 
hite  von  verschiedener  Zusammensetzung  finden',  und  dass 
auch  an  diesem  Orte  Colnrahite  vorkommen,  die  keine  Tan- 
talsäure  enthalten.  Dazu  rechne  ich  namentlich  alle  Co- 
lumbite,  die  ein  niedrigeres  spec.  Gew.  aU  5,80  besitzen. 
Da  das  spec.  Gew.  der  meisten  TantaHte  ungefähr  7,20  be- 
trägt und  das  des  Niob-Colurabita  von  Middletown  5,80  ist, 
so  würden  Tantal-Colnmbite  mit  einer  Beimengung  von  ^ 
Tantalit  ein  spec.  Gew.  von  6,26  besitzen,  was  sehr  nahe 
mit  dem  spec.  Gew.  von  6,29  tibereinstimmt,  das  ich  für 
einen  Columbit  von  Bodenmais  fand,  dessen  Säure  31,17  p.C. 
Tantalsäure  enthielt 

Die  widersprechenden  Angaben  über  den  Tantalsäure- 
gehalt des  Columbits  von  Bodenmais  erklären  sich  demnach 
gans  einfach  auf  die  Weise,  dass  die  Chemiker,  die  keine 
Tantalsäure  in  diesem  Minerale  finden  konnten,  Columbite 
Hntersuchton,  die  in  der  That  keine  Tantalaäure  enthielten. 
Was  nun  die  Bescliaffenhoit  der  von  mir  aus  dem  Co- 
lumbite von  Bodenmais  abgeschiedenen  Säure  anbelangt,  so 
mnss  ich  zuvörderst  nochmals  daran  erinnern,  dasa  sieb  nach 
den   V^raitcben  von  v.  Roboll  und  mir,  ihr  Hydrat  bena 
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Kochen  mit  Saleaäuro  und  Zinn  ganz  andere  verhält,  wie 
reine  niobige  Säure.  Dabei  entsteht  n&mlich  keine  blaue 
Lösung,  die  auch  blau  geförbt  durchs  Filter  geht.  Die  S&ore 
bleibt  grösstentheiU  ungelöst,  wird  aber  blau  geförbt  und 
bleibt  beim  Filtriren  auf  dem  Filter  znrQck ,  während  eine 
farblose  Flüssigkeit  abläuft.  Schon  diese  einfache  Reaction 
beweist  die  Gegenwart  von  Tantalsäure  in  dem  Columbit 
von  Bodenmais  mit  höherem  spec.  Gew. 

Die  durch  Behandeln  des  A-Sulfats  mit  Natronlauge 
ungelöst  gebliebene  Tantalsäure  aus  Colnmbit  von  Boden- 
mais hatte  folgende  Eigenschaften,  auf  die  ich  noch  beson- 
ders deshalb  aufmerksam  mache,  weil  sie  in  mancher  Hin- 
sicht von  den  Eigenschaften  der  Säure  aus  Tantalit  abwei- 
chen, insofern  diese  gewöhnlich  noch  niobige  Säure  enthielt. 

Die  durch  Qlühen  des  A-Sulfats  über  der  Lampe  er- 
haltene Säure  hatte  ein  spec.  Gew.  von  7,00.  Mit  Phospbor- 
salz  löste  sich  die  Säure  zu  einer  auch  in  der  Hitze  farb- 
losen Perle,  die  auch  bei  längerem  Erhitzen  in  der  inne- 
ren Flamme  farblos  blieb.  In  Wasserstoffgas  geglüht,  nahm 
die  Säure  eine  lichtaschgraue  Farbe  an. 

Beim  Kochen  des  Hydrats  mit  starker  Salzsäure  löste 
sich  dasselbe  nicht  auf.  Man  erhielt  eine  trübe  Flüssigkeit, 
die  in  Berührung  mit  Zink  keine  Veränderung  der  Farbe 
erlitt  Die  ungelöste  Säure  blieb  ganz  weiss  und  die  Flüs- 
sigkeit blieb  farblos.  Wenn  also  H.  Rose  bemerkte,  dass 
mit  Salzsäure  gemengtes  Hydrat  von  Tantalsäure  aus  Tan- 
talit bei  Berührung  mit  Zink  blau  wurde,  so  beweist  diess 
die  Gegenwart  von  niobiger  Säure  oder  von  Ilmensäure  im 
Tantalit. 

Beim  Kochen  des  Hydrats  der  Tantalsäure  mit  starker 
Salzsäure  und  Zinnfolie,  nahm  die  ungelöste  Säure  eine 
graue  Farbe  an.  Nach  Zusatz  von  Wasser  blieb  die  Flüs- 
tiigkcit  ganz  farblos  und  ging  auch  farblos  durchs  Filter. 
Eine  blaue  Färbung  der  ungelösten  Säure  würde  ebenfalls 
die  Gegenwart  von  niobiger  Säure  oder  Ilmensäure  anzeigen. 

Beim  Kochen  einer  Quantität  von  naesom  Hydrat,  am 
20  Qran  wasserfreier  Säure,  mit  5  Unzen  Salzsäure  von 
1,175  spec.  Gew.  und   Zusatz   von    lä  Unteii  Vo^AvfetAa'Ä 
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Wasser  blieb  da»  Hydrat  grösstentheilß  «Dgelöst.  Hydrat 
von  niobiger  Sänre  und  Ilmensänre  lösen  sich  unter  dieseD 
UiDSt&Dden  völlig  auf. 

Nach  dem  Schmelzen  der  Säure  mit  Natronbydrat  bil- 
dete sich  mit  kochendem  Wasser  eine  klare  Lösung,  die 
mit  KaliumeisenicyaDür  und  Galläpfeltinctur  nach  Znsatz 
von  Salzsäure  rein  gelb  gefärbte  Niederschläge  erzeugte. 

Aus  einer  kochend  bereiteten  concentrirten  Lösung 
kryBtallißirtp  das  Natronsalz  in  farblosen  perlrautterglänzen- 
len  blättrigen  Krystallen.  Diese  Terloren  durch  Glühen 
24,44  p.c.  WaBser. 

Das  geglühte  Natronsalz  wurde  beim  Schmelzen  mit 
aaurem  schwefelsauren  Ammoniak  nur  unvoUetändig  zersetzt. 
Dagegen  wurde  dasselbe  durch  eine  Mischung  von  Fluss- 
säure und  Schwefelsäure  leicht  gelöst 

Das  ungeglühte,  wasserhaltige  Natronsalz  dagegen  wurde 
beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  voll- 
ständig zersetzt.  Mit  lauem  Wasser  gab  diese  Schmelze 
eine  etwf^  trübe  Lösung,  aus  der  sich  beim  Erwärmen 
C-Sulfat  von  Tantalsäure,  als  durchscheinender  Niederschlag 
abschied. 

Da»  geglühte  Salz  gab  bei  der  Analyse  einen  Gehalt 
von  15,22  p.c.  Natron. 

Das  aus  der  Säure  des  Columbits  von  Bodenmais  dar- 
gestellte tantalsaure  Natron  bestand  daher  aus: 
TaaUlsäure      64,06 
Natron  11,50 

Wasser  2iM 

)  00,00 
Es  ist  diesB  daher  ganz  dasselbe  Salz,  welches  H.  Ros— 
mit    Tantalsäure    aus   Tantalit    darstellte.     Dieses    bcstan 
nämlich  aus:  \ 

Tantalsfiure     63,11 
Natron  11,44 

Wasser  25,15 

100,00 

Endlich  wurde  auch  noch  mit  der  Tantalsäure  aus  t^-- 
lumbit  von  Bodenmais  Chlorid  dargestellt   Dasselbe  bilt^e^j 
gelbe  Prismen,  die  beim  Erhitzen  leicht  zu  gelben  Tropfrt 
ecbmolzen.    Dieses  Chlorid  bestand  aus:  > 
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■      100,00 

ÄUB  der  Säure   des  Tantalits  dargeatelltee  Chlorid  be- 
stand aus: 

H.  Rose.  Nach  meinen 
a.             b.  Versuchen. 
TanUl    4B,3U        iU,22  49,34 
Chlor      50,71^       50.78  50.6« 

ioo;oo    "i"oo;oo     " "    IO0.ÜO 
Ich  hoffe,  daas  vorsteheDde  Versuche  hinreichen  werden, 
nm  zu  beweisen,  dsas  die  Häure  dcB  Columbits  von  Boden- 
mais luit   elDGiu  spec.  Gew.  von  6,29   über  30  p.C.  Tantal- 
Bäure  enthält 

3)  Ztisammensetzung  der  tantatähnlichen  Säuren  ans  Columbä  von 
lUiddktowti,  Samarskit,  Ytlroth/iemt,  Pyrochlor  und  Aesckynü. 
Diese  Mineralien  zeichnen  eich  dadurch  aus,  dass  in 
ihoen  keine  Tantaleäure  enthalten  ist  Ihre  tantalähalichen 
Sänren  sind  Gemenge  von  niobiger  Säure  und  Iloiensäure 
in  sehr  schwankenden  Proportionen,  was  beweist,  dass  sich 
diese  Säuren  gegenseitig  vertreten  können.  Sie  wurden 
tmaljsirt,  indem  ihre  B-Sulfate  mit  Salzsäure  gekocht  wur- 
den, wobei  die  niobige  Säure  ungelöst  blieb,  während  dio 
Omensäure  gelöst  wurde. 

a)  Golumbit  von  Middletown. 
Spec.  Gew.  des  Minerals  5,80. 

Die  abgeschiedene  Säure  hatte  ein  spea  Gew.  von  5,10. 
Sie  bestand  aus: 


100,00 
Die  niobige  Säure   hatte  ein  spec.  Gew.  von  5,17,   die 
Umen  säure  dagegen  von  4,05. 

b)  Samarskit  von  Miask. 
Spec.  Gew.  des  Minerals  5,61. 

„        „      der  abgeschiedenen  Säure  4,91. 
Sie  zerfiel  in: 
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Die   niobige  Säure   hfttta   ein   spec.  Qew.  von  4,80  bis 
5,0;  die  Ilmeiisäure  von  4,02, 

c)    Yttroilmenit  von  Miask. 
Spec.  Gew.  des  Minerals  5,39—5,45, 

„         „      der  abgeschiedenen  Säure  4,88. 
Sie  zerfiel  id! 


100,0 
Kine    andere  Probe    von  Yttroilmenit   gab   eine   Säure 
mit  einem  spec.  Gew.  von  4,15.   Dieselbe  bestand  also  vor- 
zugsweise ans  Ilmenaäure. 

d)    Pyro chlor  von  Miask. 
Spec.  Gew.  des  Minerals  4,20 — 4,28. 

„  „     der  abgeachiedenen  Säure  4,20. 

Sie  zerfiel  in : 


100,00 
e)  Aeschynit 
Spec.  Gew.  des  Minerals  4,95 — 5,08. 

„  „     der  abgeschiedenen  Säure  3,96 — 4,20. 

Eine  Probe  von  Säure  mit  dem  spec.  Gew.  3,95  gab: 
Niobige  Säure    7,50 
Ilmenaäure         S2,50 
~  100,00 
Die  aus  Aeschynit  dargestellte  niid  von  aller  niobigen 
Säure  befreite  ümensäiire  hatte  ein  speo.  Gew.  von  8,81. 

Hiernach  läest  sich  nicht  verkennen,  dass  die  spec. 
Gew.  der  Säuren  solcher  Niobmineraliea,  die  keine  Tantal- 
säure enthalten ,  in  einer  directen  Beziehung  zu  ihrem  Ge- 
halte an  Ilmensäure  stehen.  Das  Verhältniss  des  spec.  Gew. 
dieser  Säuren  zu  ihrem  Gehalte  an  Umenaäure  ist  nämlich 
folgendes : 

c__.   ,-..._         r^.i..,.  —  itmensäure 


Spec,  Gew. 

Gebalt  T»n  Itm 

der  Säure. 

in  100  Tb.  ^ 

6,10 

23.34  p.( 

.  4,91 

41.0      . 

4,88 

56,8      , 

4,20 

",9       „ 

4,10 

87.0      , 

3,96 

92,5      ., 

3,81 

100,0      , 
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Dantellnng  von   nfobiser  Satire   ond  XlmsnBftBre   in  reinem 

Zustande   und  Beitimmung:   der  Atomgewichte  tob  Hlobinm 

und  ümeninm. 

Zur  Darstellung  von  niobiger  Säure  und  Umensänre  in 
reinem  Zustande  wählt  man  am  zweckmäasigaten  solche  Mi- 
neralien, in  denen  diese  Säuren  schon  von  Katur  in  mSg 
liehst  reinem  Zustande  vorkommen,  und  die  Bich  ausserdem 
in  solcher  Menge  vorfinden,  daBS  man  sich  dieselben  in  aas- 
reichender Quantität  verschaffen  kann.  Am  zweckmäsBigsteii 
verwendet  man  daher  zur  Darstellung  der  niobigen  Säure 
Columbit  von  Middletowa  und  zur  Darstellung  von  Ilmen- 
sünre  Aeschjnit  von  Miask.  Den  amerikanischen  Columbit 
erhielt  ich  von  Herrn  Dr.  Kranz  in  Bonn;  er  stammt  aufi 
der  Sammlung  des  Herrn  Prof.  Sbepard.  Den  Aescbynit 
von  Miask  habe  ich  theile  selbst  an  Ort  und  Stelle  gesam- 
melt, theils  erhielt  ich  ihn  durch  die  gütige  Vermitteiunj, 
des  Herrn  Akademikers  v.  Kokscharoff  in  Petersburg, 
und  des  Herrn  Obristlieutnant  v.  Romanowsky  in  Miask 

Zur  Darstellung  der  niobigen  Säure  aus  Columbit  von 
Middletown  koche  man  das  wie  oben  angegeben  bereitete 
A-Snlfat  zuerst  mit  schwacher  Natronlauge,  um  zu  seheii, 
ob  sich  dasselbe  nach  Zusatz  von  kochendem  Wasser  klar 
löse.  Bei  den  scbwankenden  Angaben  der  Chemiker  übei 
das  spec.  Gew.  der  aus  diesem  Minerale  abgeschiedenen 
Sftare,  das  nach  Oesten  bis  6,70  steigen  soll,  ist  es  näm 
lieh  sehr  wahrscheinlich,  dasB  sich  auch  in  Amerika  Co 
Iniobite  vorfinden,  die  Tantalsänre  enthalten.  Solche  mussteu 
daDn,  wie  ich  es  bei  der  Säure  des  Columblts  von  Boden 
maie  angegeben  habe,  wiederholt  mit  Natronlauge  behandelt 
werden,  um  alle  Tantalsäure  zu  entfernen.  Der  von  mir 
untersuchte  amerikanische  Columbit  gab  eine  Säure,  deren 
spec.  Gew.  nur  5,10  betrug,  und  die  keine  Tantalsäure 
enthielt 

Die  mit  Natronlauge  behandelte  Säure  verwandle  man 
in  B-Sulfat  und  koche  dieses  in  der  angegebenen  Propor- 
tion mit  verdünnter  Säure  von  1,09  spec.  Gew.  Dabei  bleibt 
die  niobige  Säure  ungelöst.  Man  bereite  daraus  Natronsalz 
und  krystalUsire  dasselbe  wiederholt  um. 
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Die  DsrstelluDg  der  IlDieiiB&ure  ans  AescbTiüt  ist  we- 
gen der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Titansäare,  welche 
der  Ilmensäure  hartnäckig  anhängt,  etwas  umständlicher. 
Man  hringe  den  Aeschyoit  mit  seiner  6  fachen  Menge  san- 
rem  schwefeUauren  Kali  in  klaren  Fluss  und  behandle  die 
Schmelze  mit  warmem  Wasser.  Dabei  lösen  sich  die  Basen 
und  ein  Theil  der  Titansänre.  Das  nngelöste  titanhaltige 
A-Sulfat  schmelze  man  wieder  mit  sanrem  schwefelsanren 
Kali,  wasche  es  mit  warmem  Wasser  aus  und  wiederhole 
diese  Operation  so  oft  als  sich  noch  Titansäure  ausziehen 
läset  Znletzt  glühe  man  das  A-Sn!fat  und  schmelze  es  mit 
Natronhydrat.  Beim  Lösen  des  Natronsalzes  in  heissem 
Wasser  bleibt  die  noch  beigemengte  Titansäure  gröesten- 
tbeils  ungelöst.  Ein  kleiner  Theil  gebt  aber  doch  in  Ver- 
bindung mit  Ilmensänrc  in  Lösung  über.  Man  verdünne 
daher  die  Lösung  so  stark  mit  Wasser,  dass  das  ilmen- 
säure Natron  nicht  krystallisiren  kann.  Dabei  scheidet  sich 
ein  amoi'pher  Niederschlag  aus,  der  eine  Verbindung  von 
Titansäure,  Ilmensäure  und  wenig  Natron  ist,  und  welcher 
alle  in  Lösung  übergegangene  Titansäure  enthält.  Diesen 
Niederschlag  scheide  man  durch  Filtriren  und  fölle  endlich 
aus  der  klaren  Lösung  die  Hydrate  der  Ilmensänre  und 
niobigen  Säure  durch  Salzsäure  und  Ammoniak.  ■ 

Diese  Hydrate  verwandle  man  in  B-Sulfate,  koche  diese  ■ 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Proportion  von  20  Gran  > 
wasserfreier  Säure  auf  6  Unzen  Salzsäure  von  1,09  spec.  | 
Gew.  und  setze  zu  der  kochenden  Lösung  noch  13  Unzen  j 
kochendes  Wasser.  Unter  diesen  Umständen  löst  sich  das  J 
B-Sulfat  der  ilmenigen  Säure  auf,  während  das  B~Sulfat  der  1 
niobigen  Säure  ungelöst  bleibt 

Die  Lösung  der  Ilmensäure  in  Salzsäure  f&lle  man 
wieder  durch  Salzsäure  und  Ammoniak,  löse  das  Hydrat 
der  Ilmensäure  noch  feucht  in  Natronlauge,  lasse  das  Na- 
tronsalz krystallisiren  und  reinige  es  durch  wiederholtes 
Urakrystallisiren. 

AiomgeKichl  den  Niobinms. 
Bekanntlich  nahm  H.  Rose  an,  dass  das  Atomgewicht 
des    Niobiums  610,37    betrage.     Er    bestimmte    diese   Zahl 
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ddtircli   die  Analyse   des  weiBsen  niobigen  Chloride.     Bei  10      ^^M 


AnalyBea  Bdiwaokte  der  Chlorgehalt  dee selben  zwißchen 
47,38  und  49,19  p.C.  Derselbe  betrug  daher  im  Mittel 
dieser  Versuche  48,21  p.C.  und  hiernach  berechnet  sich  das 
Atomgewicht  des  Niobiums  zu  714,28.  H.  Rose  fand  aber, 
dass  dem  weisaeii  niobigeii  Chlorid  stets  etwas  Acichlorid 
beigemengt  war,  weshalb  sein  Chlorgehalt  zu  gering  erbal- 
ten wurde. 

Es  ist  za  bedauern,  daas  H.  Rose  die  Zahlen  f&r  die 
Zusammensetzung  des  so  leicht  kry stall isiren den  niobsauren  . 
Katrons  nicht  angegeben  hat  Er  bemerkt  nur,  dass  dieses 
Ötiiz  aus  NaKb  besteht  und  2  Proportionen  von  Wasser 
aufnehmen  könne,  nUmlich  5  und  7  Atome. 

Ich  habe  auch  einige  Versuche  angestellt,  um  das  Atom- 
gewicht des  Niobiums  zu  bestimmen  und  daau  weisses 
niobiges  Chlorid  und  niobigsaures  Natron  verwandt.  Waa 
•hs  weisse  niobige  Chlorid  anbelangt,  so  fand  ich  ebenfalls 
il^iss  das  in  einem  Strome  von  Chlorgas  sublimirte  weisse 
'.'iilorid  zu  wenig  Chlor  enthielt.  Dasselbe  gab  nämlich  bei 
■!i-r  Analyse  nur  48,18  p.C.  Chlor.  Wenn  man  dagegen 
issselbe  in  ein  an  einem  Ende  verschlossenes  Glasrohr  bringt 
iiiii  darin  erhitzt,  so  subliruirt  sieh  reines  weisses  Chlorid, 
lährend  Acichlorid  zurückbleibt. 

Das  niobige  Chlorid   bildet  eine  schneeweisse  schwam- 
mige Masse,    die    sich    in  Salzsäure    zu   einer    ungefärbten 
Fl&saigkeit  löst.     Es  gab  bei  2  Versuchen: 
a.  b. 

Niobium       4B,S7         äU.Olt 
Chlor  50.13        49,91 

10(J,ilO       10Ü,DU 
Im  Mittel  also  50,09  p.C.  Chlor. 

Das  niobigsaui'e  Natron  krystallisirte  in  zwei  verschie- 
denen Formen,  nämlich  In  kleinen  glasglänzenden  Prismen 
und  in  blättrigen  Aggregaten,  die  ganz  das  Aussehen  von 
Reif  hatten,  wie  er  sich  im  Winter  an  die  Zweige  der 
Bäume  ansetzt  Mitunter  erhielt  man  auch  ganz  regelmässig 
ausgebildete,  gleichwinklige  sechsseitige  Tafeln.  Das  pris- 
matische Salz  enthielt  weniger  Wasser  als  das  blättrige. 
Es  gab  nämlich  beim  Glühen  nur  20,72  p.C.  Wasser,  wäh- 
rend das  blättrige  28,37  p.C.  Wasser  enthielt. 

pnbt.  Cbon^ie.    XCV.  Z 


I 
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Der  Natningehalt  beider  Salz«  war  in  ihrem  gegltthten 
Zustantle  ganz  gleicL  Man  erhielt  oltmlich  bei  4  Vei^ 
•«olien: 

19.37  p.c.  Natron. 
19,63    „ 
19.77    , 
1Ö.30    „ 

Als  Mittel  erhielt  man  also  aus  dem  niobigsanren  Na- 
tron 19,617  p.c.  Natron. 

Berechnen  wir  nnn  das  Atomgewicht  deB  Niobionis 
nach  Nb,«5l,  mit  60,09  p.C.  Chlor,  so  erhalten  wir  die  Zahl 
663,75. 

Berechnen  wir  dagegen  dasselbe  nach  l^aSb  mit  19,517 
p.c.  Nntron ,  so  erhalten  wir  die  Zahl  666,50.  Das  Mittel 
beider  Zahlen  iBt  660. 

Berechnen  wir  nnn,  nach  dem  Atomgewicht  des  Niobiums 
von  660,  die  Zusammensetzung  des  gelben  Kiobchloridi^ 
des  -weissen  niobigen  Chlorids,  des  waseerrrcieu  niobigsaurea 
Natrons  und  des  niobigsauren  Natrons  mit  5  und  7  Atomen 
Wasser,  so  erhalten  wir  folgende  Proportionen. 

Gelbes  Niobchlorid  =  Hb€li. 


Berechnet. 

a.            b. 

tum      io.no 

58,35       60,00 

INb   —  660,00 
24;|    ^  8«&.Sß 

57.32 

>&t  —  lö4i),ä(j 

H.  Rose  hat  daher  ans  einer  noch  unbekannten  Ur- 
sache in  dem  gelben  Niobchlorid  mehr  Chlor  gefunden,  als 
die  Rechnung  fordert  Vielleicht  bildet  das  Niobium,  ausser 
Nb^lj,  nocb  eine  Chlorverbindung  mit  einem  grSsseren 
Chlorgehalte,  welche  sich  dem  Chloride  mit  2  Atomen  Chlor 
beimischte. 

Weisses  niobiges  Chlorid  ^=  Nb^-Glg. 


3Nb  -  13?0,00 
SCI    —  13».S4 

Berechnet 

5U,t8 

GcfuDdcB. 
a.            b. 

i9,87        60.09 
50,13        «,« 

Nb,-(^lt  —  KWfii 
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HiobigssgreB  Natron  ■—  NaK-b. 

BeMchnot.  Octeodea. 

a.  b.  c.  4. 

l$ii  —  1S30,00  80,56  »0,03      «0.71      S0,U      80,70 

IJfa  —    390,90  19,41  19,37      19,03      19.77      19.» 

flaSfb  —  2010,90  100,00  100,00    100,00    100,00    100,00 

5 fach-gewässerteB   Diobigiaures  Kttron  =  ii&i>h-{-ba. 

Berechnet.        Gefunden. 

ifiaWb  —  2010,90  73,14  78,28 

fi»         —    563,50  21,86  21,73 


I^a-Nb+SHF  -:  2ä73,t0  100,00  100^0 

Tfach-gewäSBerteB  niobigBaurea  Natron  =»  HaNb  +  7Ä. 

Berechnet.         Qcfunden. 

tttaWb  —  2010,90  7I,8S  Tl.fiS 

7H         —    187,50  28,1*  28.73 

äai^b+7ä  —  2798,10  100,00  100,00 

Atomgewicht  des  Ilmenittmi. 

Zar  Beitimmvng  cks  Atomgewichtes  dea  IlmeniuraB 
wurde  ebenfalle  Iloiciichlorid  und  ilmontaureB  Natron  Ter- 
wendet. 

DaB  lim eo chlor id  gab  folgende  Menge  Chlor: 
50.24  p.c. 
60,26    „ 
60,13    „ 
Im  Mittel    erhielt    man    also    auB    dem    Ilmenchloride 
ßO,2l  p.c.  Chlor. 

Der  Natrongehalt    des    geglühten    einfach-ilmensauren 
Natrons  wurde  -wie  folgt  gefunden: 
19,66  p.c. 
10.60     ,. 
13,64    „ 
19.66     „ 
19,58     „ 
Man  erhielt  also  im  Mittel   aUB  100  Theilen  geglühten 
ilmensanreo  Natrons  19,63  Thoile  Natron. 

Berechnet  man  nun  das  Atomgewicht  dee  Ilmeniums 
nachll,€l,  mit  50,21  p.C.  Chlor,  80  erhält  man  die  Z.ö.Vii.%Wi3&. 
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Berechnet  man  dagegegen  da«  Atomgewicht  des  Ilme- 
Diuma  nacli  Ka^t-l  mit  19,6S  p.C.  Natroa,  so  erhält  man 
dasselbe  zu  650,2. 

Als  Mittel  beider  Zahlen  beträgt  das  Atomgewicht  des 
UmenioiDB  (J54,7. 

SjMdelle  ünterinchnngen  äbsr  Ilineniam  und  einige  ulner 
TerbindwLgen. 
1)  /An«muin. 

UftD  kann  Itmeniam  leicht  darstellen,  wenn  man  Umen- 
fluoridnatrium  mit  Natrium  unter  einer  Decke  von  Chlor- 
kalium  zusammeDBcbmilzt.  Nach  dem  Liisen  der  beige- 
mengten Salze  in  warmem  Waeeer,  bleibt  das  Bmenium  in 
der  Form  eines  eisengrauen  Pulvers  zarilck. 

Das  spec.  Gew.  des  ümeniumB  betrug  3,63i.  Das  !!• 
menium  ist  daher  leichter  als  die  Ilmensäure,  deren  spec 
Qew.  3,81  beträgt.  Beim  Reiben  nimmt  das  Ilmecium 
keinen  Olanz  an. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  das  Umenium  lebhaft 
glühend  und  verbrennt  zu  Ilmensäure.  Von  Finsssäure  wird 
das  Umenium  schon  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Entwicke- 
lung  TOD  Waaserstoffgas  gelöst 

2)  Ptaiim'lmminm. 

Wenn  man  die  Reduction  des  Qmeniums  in  einem 
Platintiegel  vornimmt,  so  wird  das  Platin  stark  angegriffen. 
Man  erhält  dann  ein  Umenium,  welches  beim  Lösen  in 
Finsssäure  einen  schwarzen,  pulverformigen  Rückstand  hin- 
terlässt,  der  sich  auch  nicht  beim  Kochen  mit  einem  Ge> 
menge  von  Finsssäure  und  Salpetersäure  löst  Wenn  man 
dieses  schwarze  Pulver  an  der  Luft  erhitzt,  so  entzündet  et 
sich  und  verbrennt  zu  einem  grauen  Gemenge  von  Urnen- 
saure  und  Platin,  aus  dem  sich  letzteres  leicht  durch  Sal- 
petersalzsäure ausziehen  läast  Jenes  schwarze  Pulver  ist 
daher  eine  Legirung  von  Umenium  und  Platin. 
3)  Stiekstofßimmixm. 

SlickstoäilmeDium  bildet  sich,  wenn  man  Bmenchlorid 
in  einem  Strome  von  trocknem  Ammoniak  erhitzt.  Das 
iS(/(J[Sio0ilmeniiuD  bildet  ein  schwarzes  Pulver,    das  Bich 
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beim  Erbitzen  entzCndet   nnd  wie  Zunder  Terglimmt  nnter 
Bildong  von  IlmenB&are. 

4}   SchaefeUlmenium. 

Man  itellt  Schwefelilmenium  dar,  indem  man  tiber,  in 
einem  Porcellanrohr  glühende  IlineDsB.ure ,  Dämpfe  von 
Scbwefelkobtenetoff  leitet  und  damit  bo  lange  fortßlbrt,  als 
sieb  noch  Gas  entwickelt 

Daa  Schwefelilmenium  bildet  ein  graphitftbnUchee, 
granes  abf^bendes  Pulver.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  au 
seh wefelBänreh altiger  Umensäure,  die  uach  starkem  Gl&hen 
reine  Urnen  säure  hinterliUst  Das  Schwefelilmenium  löst* 
eich  nicht  in  Schwefelammonium  oder  Schwefelnatrium  und 
gebt  mit  denselben  keine  Verbindungen  ein. 

100  Theilo  Schwefelilmenium  gaben  nach  dem  Ver- 
brennen nnd  GlQhen  90,90  Theile  Umens&ure.  Da  diese 
73,96  Theile  Umenium  enthalten ,  so  besteht  das  Schwefel- 
ilmeniam  aus: 

Umeoinro     73,96 


Eine   solche  Verbindung   entspricht   der  Formel  E]4-l. 
Diese  giebt  nämlich: 

Berechnet.        Gefunden. 
51t      3373,3  73,1»  73,66 

6S        600,0  26,83  MM 

i\^\    3873,5  100,00  100,00 

Eine   ganz    ähnliche  Zusammensetzung   hat   auch    das 

Schwefeltanlal.    Berzelius  fand  nämlich,  dass  100  Theile 

Schwefeltantal  89,65  Tb.  Tantalsäure  gaben.     Nach  meinen 

Venncben  gaben  100  Tb.  Schwefeltantal  90,00  Tantalsäure. 

Daa  Schwefeltantal  besteht  daher  aus: 


Berechnet. 

Berzelius 

Nach  meinen 
Versncbea. 

5Ta  3233,0    .    73,81 

73,78 

73.09 

68      nu,i        37,19 

37,M 

26,98 

fai^a    4429,3      100,00  100,00  lOO.OO 

Ebenso  ist  das  bei  Rothglühhitze  dargestellte  Unter- 
idiwefiBlmob  nach  H.  Böse  nach  der  Formel  Nb^i^b  »t 
Bammoigeaetzt. 


80  Bermann:    Tantal,  Kiobiam  u  Tlmenftun. 

Ilmenehlsrid. 
Zmf  Pfirgtclhitig  von  IlmenciilnriATermJadil  maDlTinen- 
Bäiire  luit  ihrer  Sfaclicn  Menge  Kelil^  und  eo  viel  Zucker, 
diis8  nach  dem  Aneglilben  eine  zucnrnmenltänfiende  poröse 
lUasse  entsteht.  Diese  bringt  sian  in  ein  Porcellanrolir 
und  gltilit  sie  zuerst  in  einem  Strome  von  troohnero  Chlor- 
gnse.  Im  kalten  TheÜe  der  Foroellanröhre  setzt  sich  ein 
Gemenge  von  Ilmenchlond  und  IlmeDacichloritl  ab.  Man 
bringe  dasselbe  in  eine  an  einem  £ode  Terechloseene  Glas- 
röhre und  erhitze  das  Gemenge.  Dabei  Boblimirt  sich 
reines  Ilmenclilortd,  während  das  Äeichlorid  ziirUekbleibi 
,Dfts  Ilmenchlorid  bildet  lichtgelbe  Kryslallnadeln.  Dasselbe 
löst  sich  leicht  uod  vollständig  in  starker  Salzsäure  zu  einer 
gelben  Lösung.  Das  weisse  niobige  Chlorid  löst  sich  eben- 
falls vollständig  in  starker  Sals^bire  und  giebt  dabei  eine 
farblose  Lösung.  Das  Tantalchlond  löst  sich  nicht  klaf  in 
Salzsäure,  sondern  wird  unter  Bildung  von  Tantals&urehydrat 
zersetzt,  wodurch  die  Flüssigkeit  trübe  wird  unter  Bildung 
einer  dicken  AuEscheidni^. 

Das  Ilmenchlorid  ist   nach   der  Formel  Ili-Gli   zusam- 
mengesetzt    Es  besteht  mithin: 

Berechnet  Gefunieo. 

llll     i:<ng.4  49.63  49.87        49.74        49.7S 

3^1  ViVifi  50,38 


Ili«lj  2t)39,S  10U,0e  100,00      lOO.iM      100,00 

Es  ist  mir  nicht  gelungen,  ein  Umenchlorid  mit  2  Atomen 
Chlor  darzustellen. 

Jlmenium  und  Fluor, 
a)  Ilmmßvorid-Phtorvasserstoff. 
Ihnenium  und  Hydrat  von  Itmeosäure  ISsen  eich  leicht 
in  Flusesäure.  Nach  dem  Verdampfen  der  I^sung  bis  zur 
Consistenz  eines  Syrups  bilden  sich  klare  Krystalle  von 
Ihnenfluorid-FluorwasBentofT.  Die««  verlieren  beim  Erwär- 
men die  freie  Säure  und  werden  weiss  und  undurchsichtig. 
Bei  noch  atbkerem  Erhitseu  entwickela  sich  Dftmpfe  von 
Iliueofluorisl  und  es  bleibib  ein  RUekstand.  der  ^acb  Iftn- 
gerom  Erhitzen  alles  Fluor  verliert  und  nun  aus  Umensftare 
besteht 
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()  Ibnenßutridaalriavt. 
Man  löse  3  Tbeile  Flnornatrinm  und  4  Tbeile  Itmea- 
Bänre  in  Flusseüure  und  verdaiiipre  bis  zar  KiTstsllbildung. 
Hierbei  scheidet  sich  IlmenfluoridDatriiini  als  ein  krystalli- 
nisches  Pulver  ab.  Beim  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel 
«ntwiekelt  dasBelbe  Dämpfe  von  FluttriliiMtiium  and  liinter- 
l&8st  eine  basische  Verbindung. 

a)  IlmeniHVi  und  Sauerstoff. 
Das  nmeniam  verbindet  sich   mit  Sauerstoff  in  4  Pro- 
portionen ond  bildet: 

1)  Graues  Oxyd. 

2)  Blaues  Oxyd. 

3)  Braunes  Osyd. 

4)  Umensäure. 

a)  Graue»  Oxyd. 
t)as  graue  Ilmenoxyd  bildet  sich  durch  Einwirken  von 
Wasserstoffgas  auf  glühende  Ilmensäure.  Man  muss  dazu 
die  Säure  verwenden,  die  nach  dem  Qlllhen  des  A-Sulfats 
entsteht.  Durch  Einwirkung  des  Wasserstoff'gaBes  auf  die 
glühende  Ilmensäure  färbt  eich  dieselbe  blaugrsu,  ähnlich 
der  Farbe  des  feinzertheilten  Bleis. 

100  Theile  IlmenHäure  verloren  bei  dieser  Operation 
1,35  Theile  Sauerstoff.  Daa  graue  Ilmenoxyd  besteht  dem- 
nach aus: 

Ilmeniam    83,4S 
Saaorstoff  K,53 

Eine  solche  Verbindung  entspricht  der  Formel  Il-Xla. 
Dieselbe  giebt: 

BerecbntL        Geflinden. 
sn  —  3173,8  82,3fl  82.48 

70  —    TOO,ft  17,fll  17,52 

llr^li  —  3973,fi  100,00  100,00 

Eine  in  ganz  gleicher  Proportion  zusamroeDgesetEte 
Verbindung  erhält  man  durch  Glühen  von  niobiger  Säure 
im  WuM^stoffgas.  Nur  ist  die  Farbe  des  granefi  Niobtxyds 
tftiraci  TbtBchiedea  von  der  des  graaen  Ifamanosyds.  Die 
Farbe,  de»  enteren  ist  n&tnlicfa  sehwärEliok  atchgran,  wSfa- 
renld  (Ke  de«  letitaren  bleigran  ist 
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100  Theile  niobiger  S&are  verloren  durch  OlQhen  in 
Wasserstoffgas  1,37  Theile  SauerBto£r.  Das  graue  Oxyd 
bestand  mithin  ans: 

Niobiam      82,51 

Sauerstoff  17,49 

Das  graue  Nioboxyd  ist  mithin  NbK-b].  Diese  Forme) 
giebt : 

Berechnet.        Gefunden. 
SNb   —  3300  SS^O  SSJSt 

70     —    700  17,50  17,49 

fib4fb,  =  4000  ioo,po  100,00 

b)  Blaues  Ilmmoxyd. 

Wenn  man  das  Hydrat  der  IlmensUnre  mit  starke 
Salzsäure  und  Zinn  zum  Kochen  bringt,  so  ßlrbt  sich  das- 
selbe blau.  Nach  Zusatz  von  Wasser  bildet  sieb  eine  btaae 
Lösung,  die  aber  an  der  Luft  ihre  Farbe  schnell  verliert 
Ebenso  wird  eine  Lösung  von  Ilmensäure  in  SalzsSure  durch 
Zink  Euerst  blau  gefärbt,  welche  Farbe  aber  schnell  ver- 
schwindet und  durch  grün  in  braun  übergebt. 

Diese  Keactionen  deuten  auf  die  Existenz  eines  binnen 
Bmenoxyds.  Dasselbe  lässt  sich  aber  nicht  isoliren,  da  ea 
sehr  rasch  aus  der  Luft  Sauerstoff  anzieht  und  sich  wieder 
in  Ilmensäure  umwandelt 

e)  Braunes  Itmenoxyd. 
Braunes  Ilmenoxyd  lüsef  sich  leicht  darstellen,  indem 
man  eine  Losung  von  Ilmensäure  in  Salzsäure  mit  Zink 
versetzt,  und  dabei  die  äussere  Luft  abhält  Dabei  färbt 
sich  die  Lösung  braun  und  nach  der  Sättigung  der  Sfiore 
durch  das  Zink  scheidet  sich  das  braune  Ilmenoxyd  als 
ein  flockiger  Niederschlag  ab.  Der  Luft  ausgesetzt  oxydirt 
sich  auch  das  braune  Ilmenoxyd  sehr  schnell.  Es  wird 
dabei  weiss  und  verwandelt  sich  in  Ilmensänrehydrat 

d)  Ilmensäwe.. 
Ilmensäure  bildet  sich  durch  Verbrennen  von  Ümeniaia, 
Stickstoffilmeniuni   nnd   Schwefelilmeninm.     Es  bildet   mch 
femer  durch  Oxydiren  des  grauen  und  blauen  Bmenoxyda 
and  durch  Zersetzen  des  IlmenchloridB  dor^  Wasser. 


•. /Dia 
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Qniena&are  zeigt  verBchiedene  Aggregatzu stände.  Die  durch 
GlUben  des  A-SulfatB  erzeugte  Ilmensfture  bildet  gelbliche 
Stücke  mit  glasartigem  Bruch  and  Btarkem  Glänze,  deren 
spec.  Gew.  nicht  verschieden  ißt  von  der  pul ver förmigen 
Dmen  säure. 

Während  des  Glüben»  nimmt  die  weisse  pulverfSrmige 
Säure  eine  gelbe  Farbe  an,  die  nach  dem  Abkühlen  wieder 
verschwindet. 

Im  geglühten  Zustande  ist  die  Itmensäure  unlöslich  in 
Säuren.  Nur  Flusssäure  oder  besser  noch  ein  Gemenge  von 
Flusasäure  und  Schwefelsäure  lösen  sie  in  diesem  Zustande 
auf.  Dagegen  löst  sich  frisch  gefälltes  Hydrat  der  Ilmen- 
säure  in  einer  hinreichenden  Menge  von  Salzsäure,  von 
1,175  spec.  Gew.  schon  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe  voll- 
ständig auf,  wodurch  sich  dasselbe  von  dem  Hydrat  der 
Tantalsäure  und  niobjgen  Säure  unterscheidet. 

Auch  durch  Schmelzen  mit  ihrer  8  fachen  Menge  von 
^aiu-em  schwefelsauren  Kali  wird  die  geglühte  Ilmensäure 
gelöst.  Es  bildet  sich  eine  Verbindung,  die  in  der  Glüh- 
hitze zu  einer  gelben  klar<-n  Flüssigkeit  schmilzt,  die  nach 
dem  Erkalten  zu  einer  farblosen  krystallinischen  Salzmaese 
rstarrt. 

Die  Zusammensetzung  der  Ilmensäure  ergieht  sich  at» 
der  des  Chlorids  wie  folgt: 

Da»  Chlorid  enthält  49.79  Dmenium  und  50,21  Chlor. 
Ersetzt  man  daher  diese  50,21  p.C.  Chlor  durch  ihr  Aequi- 
valent  von  Sauerstoff,  so  würde  die  Ilmensäure  bestehen  aus: 


Sauerstoff       11,327 

"fil,"ll7 

oder  in  100  Thellen  ans: 

Sauerstoff         18,53 

10U.OO 

Die  Rechnung  ergieht: 

Berechnet 
Zn     1J09.4                  11,36 
30      30U,0                 IS,e4 

Gefondon. 
81,47 
18,53 

90  Hermann :    Tantal,  Niobiam  n.  IlmeDhim. 

Ttrblndno^B  dar  IImeiu£nre. 

Die  ünienaRiire  wird  aus  üiren  Löaungsn  in  Salzflftare 
and  FIussB&ure  durch  Ammoniak  nnd  Schwefelammoaitnp 
als  Hydrat  gefällt. 

Daaeelba  bildet  eisen  der  Thonerde  Sholichen  anfge- 
qnollenen  darcbacheinendeti  Kiederecblag,  der  «u  gelblichen 
Stücken  mit  glasartigem,  glänzenden  Bruche  austrocknet. 
Dat  Hydrat  bestand,  nHchdem  e»  ttber  Schwafelsäure  bei 
der  Temperatur   de«  Zimmers   ancgetrocknet  worden   war, 


1(W,00 
Es  war  daher  -l-I-j-^Ö-     Diese  Formel  giebt  n&mlich: 
Berecbnet.        Gefunden. 
■1^    1609,4  74,3t  74,86 

SA    553,5  S3,66  3ü,t4 

^l+aä  2171,11  tOO,00  100,00 

2)    Schwefelsaure  Itmensdure. 
Man   kann   verschiedene  Verbindungen    der   Schwefel- 
säure mit  Ilmeneäure  unterscheiden  und  dieselben  ala  A-Sul- 
fat,  B-Su!fat  und  C-Sulfat  bezeichnen. 

Das  A-Sulfat  entsteht,  wenn  man  Ilmensäure  mit  eanrem 
achwtf^lsauren  Kali  «um  klaren  FIub*  bringt  und  die  Ver- 
bindung mii  h«issem  Wasser  answäscht 

B-Suttat  entsteht,  ^tenn  man  eine  LSsnng  der  Ilmen — 
s&ure  in  Salzsäure  mit  schwefelsaurem  Kali  versetzt,  wodurcls. 
ein  weisser  Niederschlag  gebildet  wird.  Man  sammle  den — 
selben  auf  einem  Filter  und  presse  ihn,  ohne  ihn  zuvor  aus- 
zuwaschen, zwischen  Fliesspapier. 

C-Sulfat  bildet  sich,  wenn  man  ilmensaures  Natron  mit 
saurem  schwefelsauren  Ammoniak  zum  klaren  Fluss  bringt 
und  das  saure  Salz  in  kaltem  Wasser  löst,  £s  entsteht  da- 
bei eine  klare  Lösung,  die  beim  Erwärmen  trübe  wird,  unler  . 
Ausscheidung  von  C-SulfaC  von  Umsnsäare  m  der  Form 
eines  dicken,  durchscheinenden ,  dem  Hydrat'  der  Thonerde 
ähnlichen  Niedeiscdilags.    Man  siunmle  denselben  auf  einem 
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Filter,  wasche  ibn  aber'uiclit  Aua,  da  er  dabei  Schwefelsäare 
verliert,  sondern  presse  ihn  nnr  gut  ans. 

Die  Analyse  dieser  über  Scbwftfelsäar*  i^etrockneten 
Niederschläge  wurde  ans^efilhrt ,  indem  ein  Theil  geglüht 
wurde,  wobei  Waseer  und  Schwefelsäure  «ntwicben.  Ein 
anderer  Theil  wurde  in  Natronlauge  gelöst  und  die  Umim- 
säure  durch  Salzsäure  ttfid  Aitmortiak  gefallt,  abfiltrirt  und 
ausgewasohen.  In  d«r  klaren  FlttgaigkeU  war  jetat  alle 
SchwefeUäure  enthalten.  Dieselbe  wurde  dtürch  Baxi^t  ge« 
ftlUt 

Ä-Sulfat  tUr  Umenaäur«. 
Dasselbe   bildet   im  trocknen  Zustande  weisse   kreide- 
äJiiiliche  Stücke,   die  sich   leicht  zu   einem  weissen  Pulver 
zerdrücken  lassen. 

Das  Ä-Sulfat    der  QineDBäure    wiur    nach    der   Formel 
-tljä-|--12H  zusammengesetzt.     Man  erhielt  nftmlieh; 
Berechnet.  Gefunden. 

all     A837,»  72,33  73,830 

ii        iWfi  7.47  7,22« 

12HE    19SD,0  iOM  fMTi 

tl^+\2A « eG8T,2  1U0,0«  100,000 

Das  A- Sulfat  der  niobigen  Säure  enthielt  weniger 
Stliwefetsfture  als  A>Sulfat  der  Iboeasäure.  DMSslba  war 
nämlich  nach  der  Foruool  -^bgS  +  22H  zusammengesetzt 

Es  bestand  ans: 

Berechnet.  Gefunden. 
a«b     14580,0                S3,05  8M« 

iS  SOO.O  3,84  2,0fl 

itk       3479,0  14,11  14,04 


■i3b,?+33&  17555,0  100,00  100,00 

BSvlfU  der  Umttaivn. 
bildete  nach   dem  AaspresseB   \taif  'Vrackn&a 
Blitze.   Durch  Auswaschen  verliert  d«*  B^Sul- 
fst  I  Schwefelsäure   und  yerwandelt  sich  in  Ä  Salhi.    Qis 
(her  .Schwefelsäure  getrocknete   Vexbindtutg  bestand  aus : 
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Berechnet. 

OeftiadiiD. 

iSl     3218,8 

75,18 

76,00 

iS        500,0 

11,<8 

11.94 

iU       fi63.5 

13.14 

13.H 

■ßjS+SÄ  i381,3 

100,00 

100,00 

C-Sulfat  der  Ibnetudure. 
Nach  dem  Trocknen  über  Schwefekäure  bildet  du 
C-Snlfat  der  IlmeDBätire  graue,  durchscheinende,  horntthn- 
liche  Stücke.  Die  Zneammensetzung  des  C- Sulfats  der 
IlmeDBäure  entsprach  der  Formel  44iSs  +  lsä.  Es  bestand 
nämlich  aus: 

BerecbQet        Oefnnden. 
3J1     4828,2  53,B5  53,49 

5^       2500,0  27,72  26,84 

li&   1087,5  1S,S3  t9,B7 

7l,'S,  +  15SF  0015,7  100,00  100,00 

Das  C-Snlfat  der  niobigen  Säore  enthielt  t  »»«'J''' 
Schwefelsäure  als  C-Sulfat  der  Ilmensäure.  Dasselbe  ver- 
hielt sich  auch  beim  Erhitzen  eigenthünilich.  Dabei  blähte 
sich  das  C-Sulfat  der  niobigeo  Säare  zu  bimsteinähnlichen, 
porösen  Stücken  auf,  was  beim  C-Sulfat  der  Ilmensäare  nicht 
stattfand. 

Das  C-Sulfat  derniobigen  Säure  bestand  ansÄbiSa+l(A. 
Berechnet.        Gefunden. 
2«b     3240,0  47,21  47,73 

58         2500,0  36,43  36,55 

iOA      1125,0  10,3«  1A,72 

«b,^-)-10H  6865,0  100,00  100,00 

Die  Schwefelsäure  verbindet  sich  also  mit  der  Ilmen> 
säure  in  bestimmten  Proportionen;  man  könnte  daher  anch 
das  A-Sulfat  als  ^  schwefelsaure  Ilmensäure  =  (4-ljS  -|-*12H), 
.„    B-Solfat  „  i  „  „  =(-tl,S+Bä). 

„     O-Snlfat  „    i  „  „  =(4^§s+i6H) 

beseichneh. 

Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  sich  die  niobige  Säure 
und  die  Tantalsänre  unter  sonst  gans  gleichen  Umstilnden 


istihidei 
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in   anderen  Proportionen  mit  der  SchwefelsSnre   verbinden 
-wie  die  ÜmensSure. 

Das  Ä'Salfat  der  niobigen  Säure  ist  nilmlich  nicht  i, 
sondern  }  Bchwefeleaare  niobige  Säure  (ÄbiS  +  22H),  das 
C-Suifat  der  niobigen  Sänre  ist  nicht  f ,  sondern  f  schwe- 
felsaure niobige  Säure  (#b,§a  +  lOH).  Das  A-Sulfat  der 
TantalEftore  ist  weder  \  noch  i,  sondern  ^  schwefelsaure 
Tantalsänre  (^«(S  +  SK)- 

3)  Ilmensaures  Kali. 
IlmeiiBäure  schmilzt  mit  Kali-Hydrat  zo  einer  leicht- 
flfissigen  Salzmasse,  die  sich  klar  in  wenig  Wasser  löst. 
Das  ilmenBaure  Kall  lässt  sich  nicht  kystallisiren.  Wenn 
man  dagegen  eine  concentrirte  LÖBung  von  ilraenBaurem  Kali 
mit  Weingeist  mischt,  so  scheidet  sich  ilmensaures  Kali  in 
Form  eines  krystalÜniBchen  Pulvers  ab,  das  über  Schwefel- 
Bäure  getrocknet,  zu  festen  Stücken  mit  erdigem  Bruche 
erhürtet 

Beim  Erhitzen  verlor  das  ilmensaure  Kali  21,14  p.C. 
Wasser.  Beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefiilsaurea  Äm- 
moniak  entwickelte  das  Salz  viel  Kohlensäure,  die  nach 
einer  besonderen  Bestimmung  7,88  p.C.  betrug.  Nach  dem 
Losen  des  sauren  Salzes  in  Wasser,  Fällen  durch  Ammoniak 
und  Glühen  wurden  68,07  p.C.  Ilmensfture  erhalten.  Das 
gegltlhte  Salz  bestand  hiermit  ans: 

llroensAure       (I8,U7 


IOO,üU 
Nach  Abzug  der  KohlenBäure,    die  das  Salz  wfihrend 
des  Trocknens,  das  lange  Zeit  erforderte,  angezogen  hatte, 
bestand  das  wasserfreie  ilmensaure  Kali  aus: 
Ilmeiisaare       73,90 
KsJi  2li,IQ 

100,00 

Das  Salz  war  mithin  Ka4-1  -|-  öS.  Diese  Formel  giebt : 

1  Berechnet.  GefuodeD. 

4^1       iep9,4  73,3!  73,90 

ä          588,8  iH,78  36,10 

tu   ftl9»;t  100,00  10Q,UQ 
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loa  gewlawrtea  Zostande  bestand  du  Silz  wu: 

BcrcchDct.  Oofnadcm. 

kXl     3J9V                7!l,e3  78,8« 

Sft          502,5                20,37  3J,U 

k4]+&ä    27e0,7  l{IO,M  lM,ftO 

Auf  gleiche  Weio«  bereitete«  tantateanTeB  asd  niobi^ 
ssnreB  Kali  bectand  ans  kj^S4  -f-  nif,  und  das  niobigsaure 
Kali  bestand  aus  Ki^b,-|-12ä.    Man  erii&lt  näulich: 


49^ 

3k 


4i3ao,oo 

t7fiä,sa 


Berechnet. 
78.S7 
21,73 


Gefunden. 
78,33 
31,67 


ß^m  81M,6> 

100,00 

100,00 

ß,*a.  81!fl,55 

17»       1912^0 

£i^+17H  10039,05 

80,95 
19.0S 
100,00 

80,50 
19.U 
100,00 

3S^b       4860,0 
«t         1177.7 

80,50 
19,S0 

80,22 
19,78 

K^b,    6037,7 

k,«lD  6037,7 

12fiP       1350,0 

6i*b,  +  l!Ö  7387,7 


81,73 
18,27 


100,00 
81,7» 
18,21 

100,00 


4)  Itmensauru  NaMm. 

ümenBaares  Natron  kann  man  darstellen  dnrcb  Scbmel- 
sen  der  geglühten  IlmensHure  mit  Natronhydrat  und  Lösen  I 
des  Salzes  in  kochendem  Wasser  oder  durch  Kochen  yon 
Natronlauge  mit  A-Sulfat  der  Itmensäure  oder  durch  Lökd 
Ton  frischgefälltem  linken  säure- Hydrat  in  MatronIaug&  Wenn 
man  solche  kochend  bereitete  möglichst  concentrirte  Lösun- 
gen nach  der  Filtration  erkalten  läest,  so  scheiden  sich  die 
Verbindungen  der  Itmensäure  mit  Natron  krystalliniscb  ab. 

Die  Natronsalae  der  IlmenBäure  sind  weniger  leicht  in 
deutlichen  Krystallen  xa  erhalten ,  aU  die  der  anderen 
Säuren  der  Tantalgruppe.  Sie  erscheinen  gewöhnlich  als 
hrystallinischee  Pulver.  Doch  habe  ich  ancb  Kristalle  in 
prismatischen  Formen  und  als  blättrige  Aggregate  beobachtet 
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Die  Dmeneftare  k«im  sich  n  3  vOTBchi«d«««n  Propor- 
tioDen  mit  Natron  vcrbindtm,  zu  Nnft-Jj.Na^-l  «nd  Naj-tl«. 

Die  IlmflDs&ure  zeichnet  Bich  besonders  dureh  die  Leich- 
tigkeit aus,  mit  der  sie  krjrstallinisclie  baiisehe  3Etlze  bildet, 
die  nach  den  Formeln  Na4^1j  +  26H  und  Na<-Jli  +  36H  zu- 
Bammen gesetzt  sind. 

EbeDGo  leicht  entsteht  das  neatrale  Salv  Na  4-L  Die- 
ses kann  sieb  mit  sehr  verschiedenen  Mengen  Wasser  veiv 
binden. 

Es  wurden  neutrale  Nstronsalze  der  Ilmensäure  mit 
7,  8,  9  und  13  Atomen  Wasser  beobachtet 

Endlich  scheidet  sich  ans  Flüssigkeiten,  die  kein  tXber- 
scbUsEiges  Natronhydmt  enthalten,  noch  ein  saures  Salz  ab, 
das  nach  der  Formel  Naj+I» -f- 30ft   zusammengesetzt  war. 

Die  Analyse  dieser  Salze  wnrde  hewii-kt,  indem  die  von 
altem  anhängenden  Wasser  befreiten  Salze  in  einem  bedeck- 
ten Tiegpi  geglüht  wurden,  wodurch  man  den  Gehalt  von 
Erystall Wasser  erhielt. 

Das  gewogene,  geglühte  Salz  wtirde  mit  saurem  schwe- 
felsauren Ammoniak  geschmolzen,  die  klar  geschmolzene 
Salzniasse  in  lauwarmem  Wasser  gelöst,  die  Ilmensäure  dureh 
Qberschüssigea  Ammoniak  ans  dieser  Lösung  geeilt,  geglUht 
und  gewogen  und  der  Matrongehalt  aus  der  DitTerenz  des 
Gewichts  der  geglühten  Siar»  und  des  geglühten  Katron- 
saUe»  gefunden. 

1)  Basisches  ilmensaures  JVtüron. 

Diess  Salz  bild«t  sich  bei  der  Krystallisatien  ans  einer 
Flüssigkeit,  die  vi«l  überschüssigeB  Natronhydrat  enthält.' 
Ea  erscheint  gewöhnlich  als  ein  krystalKnisches  Palver, 
nicht  selten  auch  in  blättrigen  Aggregaten.  Es  bestaad  aus 
Na,-5^lj  und  enthielt  theils  26  Atome,  theils  36  Atome  Was- 
ser. Man  erhielt  folgende  Zusammensetzung: 
Beruchnet  Gefaadcn. 

a.  K 

iXi    4818,2  75,5i  7S,93  73,8S 

«Sa    l963,6  24,4G  34,07  2i,l3 

i)a«H— 6391,8 
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Dh  Salz  mit  26  Atomen  Wasser  bestund  ans: 
ii*,Xh    ~    ö3gi,S  68,71  «S,8S 

36  B    ~    2929,0  3M9  31,15 

^a4Xl,+2SJ(l)316,6  100,00  tOO,üD 

Das  Salz  mit  36  Atomen  Wasser  bestand  ans 
^a,I\,    =    6301,8  61,23  61,88 

36  4    »    4050,9  38,78  ,     38,12 

^«(3^1+36^    —    10143,3  100,00  100,00 

2.  Neutrales  Umensaures  Natron. 

neutrales  ilmensaures  Natron  mit  7,6  und  9  Atomen 
Wasser  bildet  sich,  wenn  man  ümensäure  mit  niclit  zu  viel 
üfaerschÜBBigem  Matronhydrat  Bchmilzt,  das  Salz  in  möglichst 
-wenig  kochendem  Wasser  löst  und  die  heiss  filtrirte  Lösung 
erkalten  Iftsst 

Diese  Salze  erschemen  gewöhnlich  in  der  Form  eines 
krystallinischen  Pulvers.  Doch  bildet  das  Salz  mit  7  Atomen 
Wasser  auch  manchmal  kleine  seidengltinzende  Prismen. 

Neutrales  ilmensaues  Natron  mit  13  Atomen  Wasser  er- 
hielt ich  durch  Lösen  von  Ilmensäure-Hydrat  in  kochen- 
der Natronlauge  und  Krystallisiren  bei  —  10".  Dabei  ent- 
standen blättrige  Kristalle  von  der  Zustunmensetzang  Na 
4-l-t'13ä.  Diese  Erystalle  beaasBen  die  Eigenthilmlicbkeit, 
dass  sie  in  ihrem  Kry stall wasser  schmolzen,  während  die 
anderen  Natronsaize  der  ümensäure  beim  Erhitzen  ihr  Kry- 
stallwaBBer  verlieren,  ohne  dabei  ihre  Form  zu  verändern. 
Diese  so  verBcMeden  zusammen  gesetzten  Verbindungen  des 
neutralen  ilmensauren  Natrons  mit  Wasser  gaben  bei  der 
Analyse  folgende  Resultate. 

Das  wasserfreie  neutrale  ilmensanre  Natron  ^hA-l  ba- 


Beroch  aet. 

Gsftmden. 

a 

b 

c 

d 

« 

+1    i60».4       80^6 

80,42 

80,34 

80,36 

80,40 

80,34 

Ä»      8»0,B        19,5* 

19,38 

19,66 

19,84 

19,60 

19,66 

N»?i    2900,3      100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

100.00 
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Das  7  fach  gewSeserte  Salz  bestalid  aus: 

Berechnet.'  GefundoD. 

iiaXi    Süm,3                  71,76  71,43 

7Ä.       787,3                  28,24  28,57 

StEl+7Ä    2787,8                100,00  100.00 

Das  8 fach  gewässerte  Salz  bestand  aas: 

Berechnet.  Gefanden. 

äa^    2000,3                  68,98  69,00 

8^'     900,0                  31,02  31,00 


^aXl-|-8ä     2900,3  100,00  100,00 

Das  9 fach  gewiteserte  Salz  bestand  aus: 

Berechnet.  Gefunden. 
KaÜ    3000,3                  ee,40  65,91 

9ä^    1013,5  33,59  34,09 

flaXl+aÜ    30123  100,00  100,00 

Das  ISfacb  gewässerte  Salz  bestand  aas: 

Berechnet.  Gefunden 
Na+1    2000,3                  S7,TS  58,00 

I3K    1462,5  43,22  43,00 


ft»ll+13H    34S3,S  100,00  100,00 

3.  Saure»  ibnensaures  Natron. 

S&nres  ilmensaurea  Natron  bildet  sich,  wenn  man  neu- 
trales ilmensanres  Natron  in  kochendem  Wasser  löst  und  die 
concentrirte  heisse  LSaung  erkalten  lässt.  Dabei  zer&llt  das 
neutrale  Salz  in  basisches  Salz,  welches  gelöst  bleibt  und 
m  saures  Salx,  welches  sich  kristallinisch  abscheidet  Das 
neatrale  ilmensaure  Natron  verhält  sieb  in  dieser  Be- 
Biehnng,  wie  das  neutrale  tantalsanre  Nab-on.  Man  kann  das- 
selbe anch  nicht  aus  einer  Lösung,  die  kein  überschüssigi  s 
Katronhydrat  enthält,  nmkrystallisiren,  ohne  dass  es  in  sau- 
res S^z,  welches  sieb  abscheidet,  und  in  basisches  Salz,  wel- 
ches gelöst  bleibt  zersetzt  wird. 

Das  saure  ilmensaure  Natron  war  analog  dem  sauren 
tantalsauren  Natron ,  nach  der  Formel  Nacl-U  znsammenge- 
■etat.  Die  Analyse  gab: 
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4^1    S436,S  Si,sa  84.45       '  '' 

sSa  li7V  15,41  ,     15,05 

Sa,+1,    7810,3  lOO.OO  100,00 

Im  gewäsBerten  ZtiBtapd  enthielt  fts  ?0  Atom..  Waiser 
und  bestand  aus: 

-  Berechnet.    <     .liefnadin. 
fiAt*W        lüiO,»  e9,38  69,50 

30»  3375,0  30,72  .30,50 

I^aa-ii,+3üH    10985,3  100,00  '100,00 

Unter  den  Natron  salzen  der  IloieDsStire  "findet  trtan  meh- 
rere, deren  stöchionietrisclie  Constitation  mh  Natfcniaaben 
der  niobigen  Säure  tind  TantaUänre  ubereinstiioait. 

So  hat  Na4-i  dieselbe  Constitution  wie  Na^b  und 
NaTa.  .  ^ 

Das  7fach  gewässerte  ilinensaure  Natron  (Jla+1-|-7B) 
etimmt  jiberein  mit  NaSb  +  Tk  und  "Na^a'-I- 7Ö.  Das 
wasserfreie,  saure,  ilmen^aure  Natrc>ii  i(!tt[atp^U>  hat  dieselbe 
Constitution  wie  Na]4'«,>  Dagegen  babe  icb  bfack  gewia- 
sertes  .ilmeosaures  Natron  (!Na-l-l -^  9Ü).  oif^i  li^t^achte^ 
während  siuh  5 fach  gewässertes,  niobigsaures  Natron  und 
5fach  gewässertes  tantalsauresUatron  lercht  bilden. 

Endlich  wird  die  Uinensäure  noch  beqon)ler8  ^qroh  ihre 
Neigung  charakterisirt  die  hrystalliniechen  b^ischeo  SaUe' 
Na444s  +  26H  und  Na,4U  +  36Ü  zu  Wlde^.  .  ■.._,.  ...  , 
Solche  äalze  lassen  «ichw«der  mit  niobig^r  ^äur^.npcli 
mit  Tantals&ure  darstellen,  denn  diie  Nat£onji;alze  dieui 
Säuren  krystallieuren  aus  Flüssigkeiten,  die  vi«)  übersjchfi^ 
siges  Natronhydrat  entbalten,  als  nuulxaJe  üjlAtrt^asalze-  . 

IhHensaures  Natron  vnd  KaliwneismcyanSr.   . 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  ilinensaiti^iU'NAtKAaii^t 
Kaliumeiseucyanür  versetzt  uild  hierauf  Salisänirfe'  iEnfltgt, 
so  bildet  sich  6m  brauner  Niederschlag.  Niob^saiir^  Zi- 
tron vtirhäk.  sich  unter  diesen  Umständen.  .gans.ifiWMki 
mun  erhält  ebenfalls  einen  braunen  Niedersctilag/niiF  istsfliiie 
Farbe  weniger  dunkel  und  gleicht  der  Farbe  d«8.  truet  ge- 
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[iftBUten  EisenosyclhydratB.     Tautal&auree  Natron  giebt  unter 
denselben  UmBtSnden  einen  schwefelgelben  Niederschlag. 

IlmennuHTes  Natron  und  GaUnsgerbsävre. 

Werm  man  eine  Auflösung  von  ilmen^aureui  Natron  mit 
Galläpfeltinctur  venuischt  und  hierauf  Salasäure  zueetat, 
80  bildet  sich  ein  Niederschlag,  dessen  t'iirbe  aus  Orango 
nnd  Braun  gemischt  iat  und  'd?r  Farbe  des  Niederachlaga 
eehr  ähnlieh  ist,  dea  man, erhält,  woFin  xoan  eine  Lösung 
von  Titansäure  in  Salzsäure  ajt  GaJlRjrfeltJnetur  versetat. 
Niobigeaures  Natron  giebt  unter  diesen  Umständen  einen 
sehr  ähnlich  gefärbten  Nipdersthlag.  nur  ist  seine  Farbo 
inehr  orange.  Tantakaures.  Natnja.  giebt  unt«r  denBelbeii 
Unisländen  einen  schwefelgelben  Nie^exechlag. 

TTaber  die  stöchiometrisc&e  Cosstitution  der  TantaUänre, 

ZiuamnifiDsetzun^  deiTantaüts  uud  Ätom-V^tlunteu  yon  Xaatal, 

fiiobium  and  Ilmeninin. 

Die  Anitiehten  der  Chemiker  tiber  die  stöchiometriBcho 
CoivBtnti«n  dor  Taidalsäare  sind  abweiehend.  Berzeliue 
betrachtete  die  TanttilBäure  nach  der  Form«!  Ta  zusammeii- 
goaetzt,  während  H.  Rose  ihr  die  l'Vrmel'i'agiGbt.  H.  Rose'rt  , 
Ansicht  gründet  sich  besonderB  attf  die  grosse  Aohnüchkeit 
der  Verbindungen  derNiobaBure  mit  denen  der  Tantals&un^ 
iJa  aber  H.  Roee  die  Niobniiure  an«  gelbum  Chloride  daj'- 
■telite.  sti  dessen  Bereitung  die  ans  bayeriaeliem  Columbitn 
bereitete  Säure  gedient  hatte,  so  bleibt  noch,  aueziunittelu, 
wie  viel  Anthell  die  in  jenem  Mineral  eothalteiie  Tantal- 
säure an  dieser  groasen  Aehnli<dikeit  hatte. 

AoB  meinen  Beobachtungen  folgt,  daas  die  Tantalaäure 
ans  2  Atomen  Metali  und  3  Atomen  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt sei.  Die  Gründe,  auf  welche  sich  diese  Ansicht 
stützt  sind  folgende: 

1)  Tantal  giebt  viele  Verbindungen,  die  bei  der  An- 
nahme, dasa  die  Tantalsäure  3  Atome  Sauerstoff  nnd  das 
Tantalcliloi'id  3  Atome  Chlor  enthalten,  in  atächioioetri scher 
llineicht  voUkouiiuun  übereiBetiinmeu  mit  den  analogen 
Verbindungen  von  Niobium  und  Ilmeniiim;  anter  dWtvw 
1*  I 
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VoTausBGtzungen  sind  Dämlich  folgende  Verbindangen  ana- 
log zuBammengesetzt 

a)   Sckwefel-Yerbmdungeit. 
ScWefeltantal ,    UnterBchwefelniob  and    Schwefelilme- 
ninm  haben  die  gemeineame  Formel:  R^R. - 
()   CMoride. 
Tantalchlorid,  niobiges  Chlorid  nnd  Ilmenohlorid  haben 
die  gemeinsame  Formel:  BjCli. 

c)  Siu  ren. 

TantalBäure,  niobige  S&ure  nnd  nmens&iire  haben  die 
gemeinsame  Formel  S. 

d)  Natrotaalxe. 

Neutralee  tantalBanrea ,  niobigeanree  und  ilmensanreB 
Natron  haben  die  gemeinsame  Formel  Ka  R. 

7  fach  gewSseertes  tantaiaauieB,  niobigsaurea  and  ilmen- 
saures  Natron  haben  die  gemeinsame  Formel  NaK-+-7B. 

Saures  tantalsaures  und  ilmensaures  Natron  haben  dia 
gemeinsame  Formel  It^asA«. 

2)  Das  Schwefeltantal  hat  eine  andere  stöchiometrische 
Qonstitution,  als  das  Schwefelniob  und  ist  dem  Unterscbwe- 
felniob  analog  zusammengesetzt    H.  Rose  giebt  zwar  dexu 
Schivefelniob  dieselbe  Formel  wie  dem  Scbwefeltantal,  Däm- 
lich R;  aber  diese  Formel  stimmt  nicht  mit  der  Zusammen- 
setzung des  Schwefeltantals  überein.    Berechnet  man  näm-    j 
lieh  die  Zusammensetzung  des  Schwcfeltantals  nachH.  Rose's    j 
Atomgew.  des  Tantals  =  860  und  nach  seiner  Formel  ^     \ 
so  wurde  es  bestehen  aus: 

JTa     17J0  74.ti 

3S         ÖOO  25^6 

¥«    2330  100.00 

Die  Analysen  von  Berzelius  nnd  mir  gaben  abertOi 
das  Schwefeltantal  einen  grossem  Scbwefelgebalt ,  nSmlich 
27,24  und  26.98   p.O.  Schwefel.     Nach  H.  Rose's  Analyse 


HlTmal 
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iflBBten  100  Schwefeltantal  91,38  Tantalsäure  geben,  wäh- 
rend Berzelius  fand,  dnae  dabei  89,65  Tiieüe  Tantalsäure 
gebildet  werden.  Ich  fand,  dasa  100  Th.  Schwefeltantal 
90  Theile  Tantatsäare  gaben.  Hier  sind  also  Differenzen 
von  1.38  und  1,73  p.C. 

Nimmt  man  dagegen  an,  daas  die  Tantalsäure  nach  der 
Formel  -Ta  zusammengesetzt  sei,  so  beträgt  das  Atomgew. 
des  Tantals  6,45  und  die  Zusammensetzung  des  Schwefel- 
tantals wird  analog  mit  der  Zusamraensetzung  von  Unter- 
schwefelniob  und  von  Scbwefelilmentnni,  die  alle  die  Formel 
KjR  gaben.  Nach  dieser  Formel  hat  das  Schwefeltantal 
Igen  de  Zusammensetzung: 

Berechnet.  Bericli  US.  Nach  Im  Mittel 

meinem  Vers. 
tfiTa      —    3225.  ü  7!.89  7!,7ö  73,02  73,83 

=    1200,0  27,1 1  27.2i  28.98  2T,  1 1 


4 


B%-¥-a    ^    4425,0  100,00  lOO.OO  100,00  100,00 

3)  Bei  der  Annahme,  dass  die  Tantalsäure  aiis  2  At 
Metall  und  3  At.  Sauerstoff  bestellt,  treten  auch  die  Atom- 
Volume  von  Tantal,  Niobium  und  Ilmenium  zu  einander  in 
ein  einfaches  Verhältniss,  was  nicht  der  Fall  ist,  wenn  man 
2  Atom  Sauerstoff  in  der  Tantalsäure  annimmt. 
Diese  Atom-Volume  betragen  dann : 

Tantal 


Niobium 


Ilmenium 


A4^  = 
10,78 

6,47 
654,7 


102,0 


180,3 


3,63 
Die  Atom-Volume  von  Tantal,  Niobium  und  Ilmenium  | 
zu  einander  sehr  nahe  in  dem  einfachen  Ver-  j 
hältnisse  von  2  : 

4J  Die    Zusammensetzung    des    Tantalits    stimmt   nicht  j 
mit  H.  Rose'e  Annahme  überein,  dass  dieses  Mineral  nach 
der  Formel  RTa,  zusammengesetzt  sei.    Von  neueren  Ana- 
lysen  dieses   Minerals    giebt    feeine   einzige    die  Sauerstoff- 
I  Basen  und  Säure  ^=1:4.   Bei  allen  diesen 


^Jroportion 
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AnalyBen  schwankt  dies«  ProportH^n  KwiBdiea'  l';'4,4S  tind 
1  ■:  4,89.  Eine  Bofcbe  Proportion  (fest  »ieli  nieht  erklären, 
wenn  die  Tantalsäure  2  At  Saneretoff'eathalten  sollte.  Dar 
her  sah  sich  H.  Rose  aach  zu  der  Aonahme  gezwungen, 
daes  die  Tantalite  einen  Theil  ihrer  Baeen'  üur^  Verwit- 
terung verloren  habän  sollten. 

Nimmt  man  dagegen  an,  dass  die  TantatstUire  3  Atome 
Sauerstoff  enthalte ,  so  bekommt  der  TaotalH  die  ein&che 
Formel  Rj-^at.  Diese  Formel  erfordert  nftmlich,  dass  sieh 
in  dem  Tantalite  die  Proportion  der  Satlerstoff-Atome  der 
Basen  zu  denen  der  Säure  wie  1  : 1,S  verhalte,  was  mit  nach- 
stehenden Analysen,  bei  denen  diese  Proportionen-  zwischen 
1  :  4,48  und  1  :4,89  schwanken,  nahe  übereinstimmt.  Bei 
diesen  Berechnongeu  konnten  aber  nur  die  finnischen  Tan- 
talite berücksichtigt  werden.  Den  TantaliteQ  von  Limoges 
ist  ein  der  Zirkonerde  ähnlicher  Efirper  beigemengt,  dessen 
Natur  aber  noch  zweifelhaft  ist;  die  schwedischen  Tantalite 
hingegen  sind  zu  stark  mit  Zinnstein  Terunreinigt 

Was  endlich  den  von  mir  in  der  Tantalsäive  des  Tan- 
talits  von  Kimito  getimdeneo  Gehalt  von  njobiger  Säure 
anbelangt,  so  konnte  er  bei  diesen  Berechnungen  unberück- 
sichtigt bleiben,  da  die  Atom-Gew.  von  Niobium  und  Tan- 
tal nahe  übereinstimmen  und  Tantalsäure  und  uiobige  Siture 
gleiche  xiöchivmelrixche  CousCitntiön  haben.  Die  Zusammen- 
setzungen der  ÖnniBchen  Tantalite  war  folgende: 

Tantalä  von  T^Üa. 

a.  .    b,  c.      , 

N.  Nordenskiöld.       Btodks.  Weber 

(ppec.  Gew.  7,Ml  '  (apec.  Gew.  7,49) 

Sauerstoff.  Saaeretoff.  Sauerster. 

ZinnsAare  Spnr.  O.sA  —  0,66 

Tautsisftore        83.49        12,74      84,Tü        15,^7      83,«0       tt,» 
Eieenoiydul        13,75.  14,39,  13,81. 

ManganQ.ydnl     U2  33^        W8J        35g'    (W4j        3^^  ■ 

Kupferoiyd  --  *  0,04' 


13,81, 
0,7« 
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Ttmtaiä  von  jB^Io.  ' 

d.  B.  f. 

N.  Nardenjakiöld     Wanen.  Weber, 

(spec.  Ge%.'735)  '     '         (spec.  Gew.  T,?7) 

S^aentofi*.  Baheratoff.      ■    Sauerstoff. 

Zinasapre  1,26  6.S1  9.14 

Tantalaiore  84,U         15.93    77,83         14,63      7li,SI     "14,48 

Eisenoxydtal      ■    tS,41j  ».«)■ 

Kalk  0,15  ^'"      0,S0(       '■"       Ö,41i 

Knpferoiyd  O.U^  ^      _       0,U'  O.M) 

100,38  "98,73    ."  100.19 

Tanialit  vm  Bjmbodm. 

N.  Nordenski&ld.  Bauers toffl , 
ZiüBsSure                    1.78 
*      tantal^SAre                83,79  13,80 

.   faseoMydal  13.43  i  , ,, 

^fanganosydul  1.63  j  "'** 

100,62     ' 

Difl  Saner^toff-Proportion  dieser  finnischen  Tantalite  war 
datier  folgeiide:  -■■■.■.-,■ 

SauerstoO'  Sauerstoff 

der  Basen.  der  Tantalsäare. 

a.  3,30  tfi.Ti— 1:4,76 

b.  3,56  15.97  —  1  :  4,48 

c.  3,24  10,82— li:  4.88 

d.  3,25  lS.92=-f  :  4.89 

e.  3,16  14,68  W.J  :4,64 

f.  3,17       ,:       14.*8-'1  '4,56 

g.  3J4  ■     (5.80— J^j  4^3 

Im  Mittel  ■  7-:  ä5,94— 1:4170 
Man  sieht  zugleich  aas  dieser  'Berechnung  deutlich 
dass  die  Zinnsäure  den  Tanialiten  als  Rinnstein  beigemengt 
isl,  denn  wollte  man  ihren  Saüeretoff-Gehalt  dem  der  Tan- 
taliäure  hinzafUgeo,  so  würde  dadurch  dje  normale  Propor- 
tion bedeutend  gestört  werden. 

V«bar  die  Zaaammenietzang   der  liineralien   mit  tantaläbn- 
I  Hohen  BäfirAn.     ' 

Ich  habe  bereits  früher  die  Analysen  einiger  hierher 
gebärenden  Mineralien  mHg«theiIt.  Dieselben  bedürfen  aber 
msofem  einer  Correction,  als  ich  darnftls  die  IlmenBäure  als 
niobige  Niobsäure  berechneter  In  diesen  Analysen  sind  da- 
her f&r  100  Th.  mobiger  Niobränre  (WbSb)  97,93  Th.Ilmen- 
ilnro  m  aetzen. 
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Eine  andere  Correction  betrifft  das  Yorkommen  von 
Thorerde  in  einigen  Niobmineralien,  die  ich  früher  nicht 
finden  und  bestimmen  konnte,  weil  wir  kein  Mittel  besaseen 
Thorerde  von  den  Oxyden  der  Ger-Gruppe  bu  trennen. 
Gegenwärtig  habe  ich  mit  Hülfe  der  Anwendung  von  un- 
terschweäigsaarem  Natron  im  Aescbynite  13,43  p.C,  im 
Pyroehlor  8,88  p.C.  und  im  Yttroilmenit  2,83  p.C.  Tbor- 
erde  gefunden. 

üefaer  die  Zniammenaetnmg  der  Columbite. 

Die  Columbite  und  die  aus  denselben  abgeschiedenen 
metallischen  Säuren  haben  ein  sehr  verschiedenes  spec.  Gew. 
Es  kommt  dieses  daher,  dass  einige  Columbite  Tantalsäure 
enthalten  und  dass  in  den  Columbiten,  die  frei  von  Tantal- 
Gäure  sind .  verschiedene  Mengen  von  niobiger  Säure  und 
Urnen  säure  vorkommen. 

Das  spec  Gew.  von  Columbiten  verschiedener  Fundöi^ 
ter  betrug: 

1)  Ct^umfut  vo»  Bodenmais. 


a. 
b. 
c. 
d. 

f. 
g- 

6,46  Vogel. 
6,39  H.  Ro»e. 
6,29  HermaDD. 
6,08  Awdejetf. 
6,97  ChuDdler. 
ß,70  H.  Rose. 
5,69  WarreD. 

2) 

MimbiU  von  KtddUlmm. 

h. 
i. 
k. 
1. 

6,03  Oe.teD.   ■ 
5,80  Hermann. 
6,68  Chandler. 
6,48  Schlieper. 

3)  Columbä  von  Lmogei. 

m. 

6,66  Damour. 

4)  Columbit  von  Miask. 

a.    5,43—5,73  Hermann. 


o.     5,46  Bromeis. 

.  p.    5,44  Oesten. 

5)  Columfnt  von  Grünland. 
q.     5,37  Oeaten. 
Ebenso  iet  das  Bpec.  Gew.  der  ane    diesen  Colambiten 
abgeschiedenen  metalliscben  Säuren  sehr  verschieden. 

Dasselbe  wurde  nämlich  gefimden,  wie  folgt: 
Säure  aus  Colnnibit  von  Bodeanuüs.'    fi,7i  Hermann. 
„     Middletown.   5,70  Oesten. 
..         »  „  ,.  ,.  6,88 

„         „  „  „  „  6,10  Hermann. 

„         „  Miask.       4,70  Oesten. 

„        „  „  „  „  4,37  Hermann. 

Man  kann  doker  3  Varietäten  von  Columbit  nntersohei- 
deo,  nämlich : 

Tantal-Columbit, 
Niob-Columbit  und 
Ilmen-Col  ambi  t 
Za  den  Tantal-Columbiten  gehören  die  Colombite  mit 
einem  Gehalte  von  Tantalsänre.  Ihr  spec.  Gew.  ist  höher  als 
i,SO  und  die  ans  ihnen  ausgeschiedene  Säure  hat  ein  höheres 
Bpec.  Gew.   als  5,10.     Zu   den   Tantal-Columbiten   gehören 
daher  die  sub  a,  b,  c,  d,  und  h  anfgeffihrten  Colombite  von 
Bodenmais*  and  Middletown. 

Die  Kiob-Columbite  enthalten  eine  metallische  Sänre, 
die  vorzugsweise  aus  Mobiger  Säure  besteht.  Sie  haben  ein 
«pec  Gew.  von  5,Ö0 — 5,90  und  die  abgeschiedene  Säure  hat 
ein  spec.  Gew.,  das  nnr  wenig  von  der  Zahl  5,0  abweicht. 
Zn  den  Niob-Columbiten  gehören  die  Columbite  von  Boden- 
mais,  Middletown  und  Limoges,  snb:  e,  f,  g,  i,  k,  I,  und  m. 
Die  Ilmen-Columbite  enthalten  neben  niobiger  Säure 
uch  viel  Ilmens&nre.  Ihr  spec.  Gew.  ist  niedriger  als  5,50 
und  das  spec.  Gew.  der  abgeschiedenen  Säure  ist  niedriger 
ils  5,0.  Zu  den  Dmen-Columbiten  gehören  besonders  die 
Colombite  von  Miask  und  Grönland,  sub:  n,  o,  p  und  q. 

Ich   habe  bereits  früher   alle  3  Varietäten  von  Colum- 
btten  analysirt  und  dabei  folgende  Resultate  gefunden. 
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a)  Tanial-'Col'Utibit  von  Btdtmim. 
Das  Bpec.  Oew.  des  Minerals  betrag  6,29  und  da 
abgeecfaiedenen  Säu^e  ^%\-,  ^ 

Die  ZusannDensetzuDg  war  folgende : 

ZinnsSure  0,45 

TanUislure     «5,25.. 

Niobige  Saure  48,2H 

NtotiBäaro  r,i9 

',    Eiaenoiydul     14,30 

.    Maaeanoxydul  3,SS 

Kupfti-Ötya  _■  «,13_ 

;■■-■.  99,75 

Nach  der  Correction    für  IlnieDsäure  wird    die  Zi 
luensetzbTig  dieses  Minerals  folgende: 

'  '  SaaerstDff.     Proportion. 

ZinnaSare  0,4.'i 

Tantabänr«        25,25        4,78), 
■    Wohlge  Säure    41.48        T,TlJ    15,09'      3,75 


llmensäure 
Eisenoxydul  14,30 
Man^anoTydul  3,^5 
Knpferoiyd  '  0.13 
"  B9,7R  . 


0,86l 
0,03  (. 


b)  Nioh-Colu^it  von  Middleto'tm. 

Das  fipeC:  Qew.    dieseB  Minerals   be^g  6,80  unc 
der  daraus  abgeschiedenen  Sftare  betrug' 6,10. 
Seine  ZuBfimmensetBung  war: 

ZiDns&ure  0,4ß  * 

WolfrjiraBfiure  0,26 
NiobigeSanre  64,43 
Niobäatlre  13,79 
ElHooijdva  14,06 
Manganoxjdul  5,63 
Miigaesia  0,49 

'99,06 
Nach  d^  Cöireetion  'fär  Ihneneäure   wird  die  Zi 
menaetzung: 


Saaefätoff.     Proportion. 


WolframaAui]e 
Niobige  Siüre   52.W 
IjjnenB^ure.  ■      Sät^P 
Elseaoijdul    .  (4,06 
MTarigatatncyMl    S;G3    ' 
MagneaiA    :    ^    ^>*9_ 
"99,06 
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e)  Ititim^Cälumbii  von  Miiisk. 
Daa  Bpec.   öew.'  des  IJIinerats    betrug   5,43 — 5,75    und 
d&s  der  abgeechie denen  6äure  4,37.     . 

Als  ZuBammeQBetzung  wurd^  gefiindeD: 

Saaerstoff/    Proportion. 

Eiaenoxfdul  8^0 

ManganoifdUl  6,09        t,36 

Magnesia  2,i4         0,96 

Tttererde     '  ,  .■■  3,<ll)        0,39 

UraDOxydul  0,,iO 

Was  niiD  die  Saueratoff-Proporlionbn  zwischen  Basen 
und  Säuren  in  den  Colunibiten  anbelangt,  so  folgt  aus  vor- 
steheiideo  Analysen,  dasa  dieselbe  zwischen  den  Proportionen 
1 :  3,16  und  1  :  3,73  -BchwaÄktei  Die  Columbite  können  da- 
her nicht  blos  aus  eineitf  Molek&le  =  Ra  bestehen,  sondern 
l)ilden  sieb  darch  ZoasminenkrfBtallisiren  von  MolakUleo 
von  gleicher  Form  und  versL'biedener  Znsaaimensetzmig. 
Die  CrHumbite  sind  daher  faeteromer.-     ■  •       -■■'       ■.■■■■' 

•  Diebe  schwankende  ZiisammeDselznng  der  Columbite 
fulgt  übrigens  nicht  blos  aus  meinen  Analysen;  sie  xeigt 
»icb  auch  in  den  Aoalysen  aiier  andem  Chemiker,  die  sich 
uut  diesem  Gegenstand.«  beschäGtigt  hab^.  Ramm.ele- 
berg  hat  in  seinem  Haüdboche  der  Uineralcheuie  eine 
i'ugammeoatellung  der  Sauorstoff-Proportionen  zwischen  Ba- 
sen und  Säuren  der  ColumUte  gegeben,  Denmach  waren 
dieae  Proportionen  folgende: 


1     :    3,07 

H.  Roae. 

1     :     4,00 

di. 

1     :    8,6S 

do.       :. 

I^  :    3,60 

Awdejeff. 

1     ;    3,38 

Jacobson. 

1     :     3,34 

Warron.' 

1     :     3,16 

Chandler, 

iVCglumir'I  m 

n  mmamm. 

1     :     3,63 

Oesten. 
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1     :     3,15  Schlieper. 
1     :     3.10  Chandler. 

c)  Colvmbil  von  Lmtoges. 
1     :     3,20     Damour. 

d)  Cohmbil  vm  BjOrkskär. 

1     :    3,90    NordenskiüR 

e)  Cohtmbit  von  Miask. 
1     :     3,00    Oesten. 

1    :    2,90    Bromflts. 

/)  Columlnt  von  Grönland. 

1     :     3,14     Oesten. 

1     :     3,08  do. 

Auch  bei  diesen  Analysen  zeigt  sich  daher  deutlich, 
dass  die  Columbite  ans  2  Molekülen  a  \mi  b  zusammenge- 
setzt sind,  TOD  denen  das  Molekäl  b  die  ZaBammenBetzqng 
BtB4  asd  das  Molekül  a  die  Zusammensetzoni^  Ril  bat 
Es  sind  diesa  dieselben  Moleküle,  die  sich  auch  bei  den  Ve^ 
bindungen  der  tantal&hulichen  Säuren  mit  Kali  und  Natron 
Torzugsweiae  bilden.  Durch  ZuaammenkrjBtallisiren  dieser 
beiden  Moleküle  können  daher  Sauerstoff-Proportionen  ent- 
stehen, die  in  allen  möglichen  VerhSltniasen  zwischen  den 
Proportionen  1  :  3  und  I  :  4  schwanken  werden. 

2)  üeber  die  Zaaammenietxung  von   Samarakit,   Tttroiliiwnit 
und  Tttrotantalit 

a)  üeber  die  Zttsammensetzimg  von  Samarxkit. 
Der  Samarskit  hat  ein  spec.  Gew.  von  5,61 — 5,71.  Seine 
Form  ist  die  des  Columbits.  Beim  ZnaammenTorkomneii 
mit  Cotumbit  kann  daher  der  Samarskit  auch  mit  Columbit 
zusammen  krystalliairen.  Dieses  lat  der  Fall  bei  den  Ktj- 
stallen  von  Miask.  Mtui  kann  dieses  besonders  an  der  Ver- 
schiedenheit des  Bruchs  erkennen.  Der  Samarskit  hat  näm- 
lich einen  ausgezeichneten,  glatten,  glänzenden,  glasartigsn 
Bmch,   während  der  Columbit  einen  matten,  unebenen,  io'i 
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köroige  geneigten  Bruch  bat.     Beobachtet  man  nun  Brueh- 
flSchen  von  eonst  ganz  regehuässig  auegebildeten  Kryatalleu 
TOD  Samarskit,    so  bemerkt  man   ganz  deatlich,    dass   sie 
Btellenweis    ganz   glatt   und   glänzend,    an  anderen  Stellen 
dagegen  ganz  matt  und  uneben  sind.   Untersucht  man  dann 
den  Theil  des  Kryetalls  mit  mattem  Brache  nftber,  so  findet 
man,  dass  er  aus  Coiumbit  besteht   Da  nun  Samarskit  nach 
der  Formel  Rift,   der  Coiumbit   dagegen  nach   der  Formel 
RK-{-nRtK4   zusammengesetzt    ist,    so  haben   wir  wieder 
hier  einen  recht  augenscheinlichen  Beweis  von  Heteromerie, 
nämlich  ein  Znsammenkrystallisiren  von  nicht  blos  2 ,  son- 
dern sogar   von   3  Molekülen   von   gleicher  Form  und  ver* 
■chiedener  Zusammensetzung.     Diese  Moleküle  sind: 
Samarskit     =  B,lt. 
A-Colnmbit  =  RA. 
B-Cokmbit  =  R,«,. 
Als   Zusammensetzung    des  Samarskits    habe   ich    ge- 
funden: 

Niobi«o  Säure    ii,H 
Niobeäure  11,82 

Magaeeia  0,50 

MaDgaaoxfdnl      1,20 
Eiaeiroxydul 


UraDOiydu 

10,63 

Yttererde 

13,29 

(Oetnbi) 
OlQhTerluB 

a,85 

0,33 

i60,03 

Nach  der  Correction  fiir  IlmensSure  würde  der  Samar- 

>kit  bestanden  haben  aus: 

Proportion. 

Niobige  Sfture   34,12 

a }  "■« 

1,43 

llneDsanre         22,24 

Magnesia              0,50 

0,19 

Hanganoxydnl      1,20 

o,ss 

Eiaenoifdul          8,87 

'.»' 

UranoxTdul        lS,ti3 

1*1     >      I.M 

I 

Yttererd«           13,89 

2,81 

(CetnDi)             2,85 
UtOhnrluat          0,33 

0.38 

ioo,ör 

Eine  ganz  ähnliche  Zusammensetzung  des  Samarskits 
ttUslteu  auch  Peretz  und  Chandler  bei  ihren  unter  H. 
Äose'a  Leitung  angestellten  Analysen.   Sie  foiid^ü  uä.vfi&iV.. 
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Peretz.  Saoerat,   Proport.  Cbandler,  Säuerst.    Prop. 


Zinöiäure 
WolJr«iQs3ure 

SSI.'.'""!'"'  •«* 

Magnesia  0,75  0,291 

Kalk  1,S8  0,42 

ürano;sy.duI  16,77  l,S«( 

Tttercrde  «ISü  i,6fi ! 

Kupfcrox^d  —  —  t 


5S.I0 

ft,0». 
,0^10^!     1.51 

«,M 

W<h 

0," 

6J» 

•'1! 

-3,34 
2,27 

■0,97 

.«,18     1 

In  voiretcbenden  AnalyseQ   iet  d^her   4^  Saaeratoflpro- 
poi-tion  folgende: 


B 
1 
■1 
1 

1,31  Perelt 
1,43  Hermann. 
1,51  CRanaier. 

Mittel  3 

4,26  —  1-1,41, 

Diese  Proportion  iirt  nahe  gleich  t :  1,50.     Die  Formel 
des  SamarsKits  ist  daher:  fejK. 

H.  Rose  nimiDt  ctagegen  a»,  Aam  die  Sauerstoff-Pro- 
portion zwieclien  R  and  Ä  in  dcm.'Samarakit  =  1 :  S  ge- 
setzt werden  müsse ,  dass  daher  der  SamarBkit  nach  der 
Formel  KR  zusammengesetzt  sei  ttnd  deshalb  isomorph 
mit  Columbit  wäre,  um  diese  SaaeratofF-Proportion  nnd 
diese  Formel  Rfi  zu  erhaltes,  nimmt H.  Rose  an,  dass  im 
Samarekit  das  Uran  nieht  als  Oxydul,  sondern  als  Oxyd 
entiiaitan  sei.  Dag«g«ii  wate  aber  sa  beinenken,  dnss  be- 
reits G.  Rose,  gleich  nach  Beinec  Entd^ukung  dts  Sankar- 
skita  (Uranotantals)  fand,  dass  dieses  Mineral  beim  Ein- 
dampfen mit  Schwefebäiire  eine  grüne  Lösung  gab,.  Eine 
solche  dunkelgrüne  Lösung  erhält  man  noch  leichter,  wenn 
man  Pulver  von  Samarski^  mit  einet  Mischung  von  Schwe- 
felsäure nnd  schwcfebam'^m  Eaü  eindampft  Dib  Masse 
wird  dabei  so  dankelbrün,  dass  sie  fast  schwarz-  «i;scbeint 
Erst  beim  Erbilzen  bis  zum  Glühen  nimmt'  sie,:  lin  Folge 
der  OxydatiAi  des  Uranoxyduls ,  «iae  gelbe  Fabe  an. 
Äiuserdem  kommt  zusammen  ipit  Santttrskit  noc-b  j^^in  an-  j 
deres  Mineral  vor,  d^r  Yttroilmenit ,  w^elqher  eben^lUdie  1 
h'oiui    deü  ti^marskit:  bat.    In   diesem  Miiieri)le    si^i  der  I 


\ 
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PSGähalt  an  Uranoxydul  bis  auf  2  p.C.  herab.  Wenn  also 
das  Uran  in  diesen  Mineralien  als  Oxyd  enthalten  wäre, 
und  niobige  Säure  verträte,  ,bo  müäBte  im  Vttroilmeniie 
der  Gehalt  an  niobiger  Säftre  bedeutend  .höher  sein,  als  iin 
Saniarshite,  der  bis  19  p.C.  Uianuxydul  enthält  Dieses  iet 
aber  keineswega  diir  Fall.  Dagegen  steigt  der  Gehalt  nn 
Yttererde  im  Yttrcilmenit^  bis  aail  'il  p.C.  Man  sieht  al.^o 
deutlich,  dass  das  Uran  in  den  Mineralien  von  der  Form 
des  Samarakits  durch  Yttererde  verdrängt  werden  kann 
und  aiicb  hieraus  Iblgt,  dass  das  Uran  nictit  als  Oxyd,  aon- 
lern  als  Oxydnl  in  diesen  Mineralien  enthalten  sein  müsse. 
Noch  habe  ich  eine  andere  bemorkung  U,  Rose'a  in 
k^treS'  der  Zusammensetzung  des  Samarskits  zu  bdeuehten. 
rselhe  theilte  nämlieh  in  den  Ber.  d.  Berl.  Akademie 
12,  p.  622  (dies.  Journ.  h8, '-JOl)  mit,  dass  i^'inkener  und 
«phenG  im  Samai-akite  4,25 — 4,35  p.C.  Zirkonerde  und 
—6,05  p.O.  Thorerde  gelündon  hätten.  Diesea  würde 
)  gegen  10  p.C,  von  Oxyden  betragen,  die  aus  ihrer  Lo- 
ng in  Halzsänre  darch  Kochen  mit  schwel eU&urem  Ktili 
ßlllt  werden  können. 
Als  ich  bei  meiner  früheren  Analyse  des  Samarskita 
Ammoniak  nie  der  schlag  in  Salzsäure  löeto,  und  dieau 
huiig  mit  überschüssige m  schwefelsauren  Kali  k»chte,  ei'- 
ein  DoppeJaalz,  daa  !r!|8Ö  p.C,  vom  Uowichte  dia 
Joarskits,  Oxyde  enthielt,  die  ich  auch  in  meiner  Anatyae 
(Osyde  der  Cer-Gruppe  angeführt  habe.  Diese  Ojiyda 
men  auch  Thorerde  enthalten  haben,  die  damals  nicht 
i  den  Ceroxyden  geschieden  werden  kennte,  doch  dürllu 
I  Menge  dieser  Thorerde  nicht  mehr  als  die  Hälfte  jener 
^de    betragen  haben     Der  öamaiakit  würde  dahpr  un- 

'  1,5  p.c.  Thorerde  enthalten. 
'  Was   die  Zirkonerde   anbelangt,    so,  hätte  sie    ebenfalls 
^em    Niedersclilnge    enthalten    »ein    möBsea,    den    das 
wefelaaure  Kali  bewirkte,   da  Zirkonerde  aus   ihrer  Lo- 
sung in  Salzsäure    beim    Kochen   mit   schwefeisaurüin  &a|i 
als  kalihaltige  B-8chwefel«aure Zirkonerde  abgesi-hiedt'.u  wird. 
Dieselbe  lüst  sich  nur  wenig  in  Waaser  auf  und  bk-ibt  da- 
r    beim  Lösen    der  DoppeUalze    der  Cerbasen    und    der 
.  iiorc-rde  zurück.     Ich   habe  auch,   wie   ich   togieich   beim 
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Yttroilmeoite  erwähnen  werde,  einen  solchen  Rückstand  er- 
halten.  Q^reelbe  bestand  ans  einem  Gemenge  von  Urnen- 
fiäure  und  l^ansäure.  Ob  derselbe  auch  etwas  Zirkonerde 
enthielt,  liess  i^cJi  wegen  seiner  geringen  Menge  nicht  mit 
Sicherheit  ausmitteln. 

TTeber  die  ZusannuüBßtmng  des  Tttroilmsniti. 

Der  Yttroilmenit  ist  etwas  leichter  wie  der  Samarskit; 
Sein  spec.  Gew.  beträgt  nur  6,39 — 5,45,  während  das  des 
Samarskits  6,61 — 6,71  ist.  Die  Form  des  Yttroitmenits  da- 
gegen und  sein  ganser  äusserer  Habitns,  sind  ganz  übe> 
einstimmend  mit  Samarskit  Auch  in  Betreff  der  chemi- 
schen Znsammensetzung  sind  sich  Yttroilmenit  und  Samars- 
kit sehr  ähnlich,  nur  ist  der  Oehalt  des  Yttroilmenits  an 
Uranosydul  viel  geringer  und  sein  Gehalt  an  Yttererde  viel 
grösser  als  im  Samarskite,  was  beweist,  dass  Uranoxydil 
durch  Yttererde  vertreten  werden  kann. 

Als  Zusammensetzung  des  Yttroilmenits  habe  ich  ge- 
funden : 


s. 

SauerBt. 

Proport. 

b. 

Sanerat.        Prep. 

Titansänre             1,S0 

5,90 

Niobige  Säuret  .,„ 

11,43 

1,80 

57,81 

10.77            1,« 

Tttererde             19,T( 

3,92 

18,30 

3,84 

Uranoiydul            5,84 

0.8» 

M7 

0,20 

Eisenoiydnl           8,08 

'•"U. 

13,61 

«•»»U«    . 

Mangsnoxydul       1,U0 

0,32  >7.1 

1 

0,33 

0,06>'.3S    t 

Kalk                       2,08 

0,S7 

0,60 

0,t4 

(ÖeLnbi)           geringe 

Menge 

2j37_ 

_0^l                 , 

1.6*  liWJ>9 

101,03 

Da  bei  vorstehenden  Analysen  niobige  Säure  und 
Ilmensäure  nicht  besonders  bestimmt  worden  waren  und  kb. 
den  Yttroilmenit  noch  besonders  auf  einen  Gehalt  von  Tbo^ 
erde  und  Zirkonerde  prüfen  wollte,  so  habe  ich  dieses  Mi- 
neral nocbmab  untersucht  und  dabei  folgende  Rasultate  e^ 
halten. 

Die  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kili 
abgeschiedenen  Säuren  hatten  ein  spec.  Gew.  von  4^ 

Sie  zerfielen  beim  Behandeln  ihrer  B-Sulfate  mit  Salt- 
säure  von  1,09  spec.  Gew.  in: 
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Der  AmmODiaknieclerBchlsg  wurde  in  Salzsäure  gelöst 
nnd  die  Lösung  mit  UberachQssigem  schwefelsanren  Kali 
gekocht.  Dabei  bildete  sich  ein  Niederschlag,  der  zueret 
mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  und  zuletzt  mit 
kochendem  Wasser  gewaschen  wurde.  Hierbei  blieb  ein  in 
Wasser  unlöslicher  Rückstand  von  6,13  p.C.  vom  Gewicht 
des  Minerals.  Nach  dem  Schmelzen  mit  Natronhydrat  löste 
sich  von  diesem  Rückstände  3,13  p.C.  Ilmensäure,  während 
3,0  p,C.  ungelöst  blieben.  Man  schmolz  diese  3  p.C.  Rück- 
stand mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  worauf  er  sich  voll- 
ständig in  Wasser  löste.  Man  fällte  diese  Lösung  durch 
Ammoniak  und  löste  das  Hydrat  in  Salzsäure,  Es  ent- 
stand eine  gelbe  Lösung,  die  bei  gelinder  Wärme  bis  zur 
Sjrupsconsistenz  verdunstet  wurde.  Dabei  bildeten  sich 
aber  keine  Erystalle  von  Zirkonerde.  Die  Masse  trocknete 
za  einem  gelben  Fimiss  ein,  der  sich  trübe  in  Wasser 
löste,  und  dessen  Lösung  mit  Galläpfeltinctur  einen  ziegel- 
rothen  Niederschl^|bildete  und  mit  Zink  Titanreaction  gab. 
Diese  Substanz  bestand  aus  Titansäure,  wie  ich  es  bereits 
in  meiner  älteren  Analyse  angegeben  habe.  Ob  der  Titan- 
aänre  auch  noch  eine  geringe  Menge  Zirkonerde  beigemengt 
■war,  Hess  sich  nicht  ansmitteln. 

Die  Lösung  der  dnrch  das  schwefelsaure  Kali  erzeug- 
ten Doppelsalze  in  Wasser  wurde  durch  Ammoniak  gefUllt, 
der  Niederschlag  in  Schwefelsäure  gelöst  und  das  Sulfat 
schwach  geglüht  Dabei  erhielt  man  8,83  p.C,  schwefelsaure 
Salze  der  Oxyde  der  Cergruppe  und  der  Thorerde.  Diese 
Salze  wurden  in  ihrem  lOOfachen  Gewicht  Wasser  gelöst 
nnd  die  Flüssigkeit,  oach  Zusatz  von  unterschwefligsaurem 
Natron,  zum  Kochen  gebracht.  Dabei  schied  sich  unter- 
schwefligsanre  Thorerde  ab,  deren  Menge  2,83  p,C.  betrug. 
Nach  Abzug  ihres  Aequivalents  von  Sulfat,  das  4,64  p.C. 
betrug,  von  den  oben  erhaltenen  8,83  p,C.  Sulfat  bleibt 
4,29  p,C,  Sulfat  der  Cerbasen  mit  2,48  p,C,*  Oxyden  der 
Cerbasen. 

Join.  t  pnU.  OwoM.    ZOT.  I.  % 
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AIb  ReBuItat  dieBer  neuen  Analyse  des  TttrotImenitB 
wurde  erbalten: 


3.0« 

UmenBaDre 

3?29 

5,83 

Niobige  saure  33^0 

4,4« 

Tttererde 

81,03 

4,18 

üranoxydnl 

3,0f 

«,3S 

EiseDOxjdul 

11,07 

2,4! 

Maagsinoiydul 

0.» 

0,«5 

TaUerde 

0,8« 

«,3I 

Tborerde 

2,83 

0,34 

(CLlbi) 

2,48 

0,34 

99,57 
Bei  Berechnung  der  Sauerstoff-Proportionen   des  Yttroil- 
menita  ist  die  Gegenwart   von  Titaneäure  störend ,   da  die- 
selbe eine  von  den  übrigen  Beataodtbeilen  des  Minerals  ab- 
weichende stöchiometrische  Constitution  hat  und  daher  keinen 
dieser  Bestandtheile   vertreten  kann.     Ich   betrachte   daher 
den  G-ehalt   des   Yttroilmenits  an  Titansäure   nicht   als  zur 
Mischung  des  Minerals  gehörend,   sondern   als  fremdartige 
Beimengung.     Die   Titansäure    war  also   dem    Yttroilmenit 
auf  ähnliche  Weise  beigemengt  wie  die  Zinns&ure  dem  Tan- 
talite.     Was   nun    die    Sauerstoff-Proportionen    des  Yttroil- 
menits anbelangt,  so  wurden  sie  wie  folgt  gefunden; 
K     Ä 
a  =  1  :  1,60 
b  =  1  :  1,46 
c  =  1  :  1,27 
Im  Mittel  3  :  <33  =  1  :  1,44. 
Die   Sauerstoff-Proportion   des   Yttroilmenits    ist   daher 
ganz  gleich  der  des  Samarskits,  nämlich  gleich  1  :  1,50.   Der 
Yttroilmenit  hat  daher  dieselbe  Formel  wie  der  Samarski^ 
nämlich  R,K. 

c)  Ueber  die  Zusammensetzung  des  Yltrolanlaläs. 
Der  Yttrotantalit  hat  in  chemischer  Hinsicht  grosse 
Aehnlichkeit  mit  Yttroilmenit.  Man  kann  nämlich  denselben 
betrachten  als'einen  Yttroilmenit,  in  dem  niobige  Säure  and 
Bmensäure  durch  Tantalsäure  vertreten  werden.  Dieas  vei^ 
dient  besonders   deshalb  Beachtung,   weil   es   dadurch  s^hr 
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wahrscheinlich  wird,  daes  der  Yttrotsntalit,  der  biaher  noch 
nicht  in  KrystsUen  gefunden  wurde,  die  Form  des  Saman- 
kitB,  ColtirohitB  und  WolframB.  haben  dürfte,  wodurch  Boine 
Stellung  im  Systeme  Bicherer  wird.  Ausserdem  liefert  diese 
grosse  Aehnlichkett  der  Zusammensetzung  von  Yttrotantalit 
und  Yttroilmenit  einen  neuen  Beweis  dafür,  dass  sich  Tan- 
tals&ure,  niobige  Säure  und  Bmensäure  gegenseitig  vertre- 
ten kennen,  dass  sie  mithin  eine  gleiche  Btöchiometriscfae 
Constitution  besitzen. 

Die  neueren  Analysen  des  Yttrotantalits  von  Peretz, 
Chandler  und  Potika  ergeben  nämlich  folgende  Zu- 
Bammensetzung  dieses  Minerals: 


Peret 

a.  1er. 

Potika. 

Mittel 

Sauerstoff. 

Proport. 

ZinDsSure 



0.10 

0.10 

0,10 

Wolframifturo    0,57 

1,85 

0.49 

0,97 

0.19 

10,7» 

MS 

S5,8» 

57,27 

55.60 

56,22 

10.60 

Ittercrde 

20,28 

18.64 

2S.52 

21.40 

4,27 

Ctanoxjdal 

3.75 

5,10 

7,00 

5,28 

0,63 

BtenoiTdul 

5,96 

4,82 

0.77 

3.85 

0,85 

KDk 

7,18 

4,78 

3.60 

5.18 

1.47 

7.5» 

1 

lUgDütia 

1.33 

0,75 

0.19 

0,76 

0,2» 

AtUbi) 

_ 

_ 

■  1.85 

0,6S 

0,08 

knpferoxfd 

0.40 

0,6B 

0,43 

0.50 

0.01 

Wiscr    __ 

4.86 

6,00 

4,11 

4,99 

100.07 

100,00 

99,67 

99,93 

Die  mittlere  Sanerstoff-Proportion  des  Yttrotantalits  ist 
daher  ^  1  : 1,42.  Es  ist  dieses  also  dieselbe  Sauerstoff- 
Proportion  wie  beim  Yttroilmenit  und  Samarskit  Daher 
kann  man  annehmen,  dass  der  Yttrotantalit  auch  dieselbe 
Erystallform  haben  dürfte,  wie  Samaxskit  und  Yttroilmenit, 
lud  dass  alle  diese  Mineralien  nach  der  Formel  RjR  zu- 
ummengesetzt  seien.  Die  Mineralien  von  der  Form  des 
Wolframs  und  Colnmbits  bilden  also  in  stöchiometrischer 
Hinsicht  3  Gruppen  von  gleicher  Form  und  verschiedener 
Zusammensetzung,  nämlich: 

1)  Wolfram  =  ßW. 

2)  Columbit  =  (RR  +  nRjR,). 
ISamarskit    | 

3)  {YttroihnenitJ  =  B»fi. 
lYttrotantalitJ 
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3)  üthtT  die  Zusammenaetsung  da  P^oMort  von  Miatk 

äIb  Resultat  meiner  früheren  Analyse   des  Fyrocl 
erhielt  leb: 


Niobige  SSnre 

48,1  S 

Niobaäure, 

14,68 

Titansäure 

4,90 

föeCnöi) 
YMererde 

15.33 

0.94 

Eisenoiydul 

2,23 

Kalkerdc 

9.80 

Magnesia 

1,48. 

Kafium 

0,54 

Natrium 

2,69 

Fluor 

2.21 

100,83 

Nach  der  Correction  flir  Ilmensäure  wird  diese  Aoal 

SauerstoO*. 

TitahsAure            4,90) 

1.94 

Niobige  Säure  33,2lj65,73 

S:1S"^' 

(äe£.n£)i)                      ia,33 
Yttererde                      0,9* 

2.03 

0,18 

EiBenoxvdul                  3,33 

0.«      6,05 

Kalkerde                       ^M 

2,80 

Magnesia                         1,46 

O.SS 

K*lTum                          0.5* 

0.11 

Natrium                        2,69 

U.92     1.03 

Fluor                             2,21 

O.O4J 

100,83  " 

Diese  Analyse  stimmt  daher  nahe  ilberein  mit  den 
Bultaten,  die  Wöhler  bei  der  Analyse  des  Pyrochlors 
Miaek  erhielt,  bei  welcher  Gelegenheit  Wöhler  he 
einen  Gehalt  von  Thorerde  in  diesem  Minerale  auff 
Danach  bestand  der  Fyrochlor  aus: 

Titaaaiiure  <    .- ,. 

TantaläbnUche  Sfluren|    '"^' 

?Ö.   I 

Yttererde  0,81 

EiHCDoifdul  0,14 

Kalk  10,98 

Natron  5.29 

Fluor  3,23 

Wasser  1,16 

103,41 
Ich  habe  den  Fyrochlor  von  Miask  nochmals  untersi 
um  die  in  diesem  Minerale  enthaltene  Tborerde  quantit 
211   bestimmen,   und   um   einige  Erfahrungen   zu   benut 
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die   ich  in  Betreff  einer  genaneren  Scbeidnng   von  ümen- 
s&ure,  niobiger  Säare  and  Titanaäure  gemacht  hatte. 

Bei  dieser  Analyse  wurden  nach  dem  Schmelzen  des 
PyrochloFB  mit  eaurem  schwefelsauren  Kali  tantal&hnliche 
SKaren  erhalten,  deren  spec.  G^ew.  4,20  betrag. 

Nach  dem  Behandeln   der  B-Sulfate  dieser  Sftnren  mit 
Salzsäure  von  1,09  spec.  Gew.  zerfielen  sie  in: 
«  Niobige  Sänre      33,10 

IlmcDB&ure  7?,90 

100,00 
Titansäare,   Cerbasen  und  Thorerde  wurden  wie  beim 
YttroUmenite  geschieden. 

Von  Zirkonerde  enthielt  auch  der  Pyrochlor  keine 
deutliche  Spur. 

Nach  dieser  neuen  Analyse  bestand  der  Pyrochlor  von 
Hiask  aas: 


Sauerstoff. 

Gefunden.  Aogenom 

Titansäare 

3,23 

1,28 

Niobige  Sfture 
llmensfturc 

13,85 
48,15 

S!"." 

12,05           13 

Thororie 

8,8B 

1.08^ 

(Öe.Cn.-bi) 

6,J0 

0,90 1  5,72 

0                 A 

EisuDoiyd 

1,51 

0.31  (     ' 

Ealkcrde 

11,97 

3.10 

Kalium 

0,Si 

0,11 

Natrinm 

2.69 

0.93      1,03 

1,0S             t 

Fluor 

2,31 

0,»i 

Ans  diesen  Analysen  folgt  klar,  dass  im  Pyrochlor  von 
Kask  auf  1  Atom  ßFl  6  Atome  Jt  enthalten  sind,  vnd 
dias  auf  1  Atom  K  eine  Menge  t&ntalähnlichcr  Säuren 
kommt,  die  2  Atome  Sauerstoff  enthält.  Demnach  ist  die 
Formel  des  Pji'ocblors  von  Miask  =  2tit&t  -f  RFl. 

Die  Titansäure  dagegen  gehört  nicht  zur  Mischnng  des 
Uinerala,  sondern  ist  demselben  als  Verunreinigung  beige- 
mengt,  ^e  diess  mit  der  Titansäare  des  Yttroilmenits  und 
der  Zinnsäure  des  Tantalits  der  Fall  ist 

Zum  Pyrochlore  gehören  noch  Mineralien  von  Brevig 
und  Fredrikswäm,  die  sich  durch  einen  Wassergehalt  ans- 
zochnen,  so  wie  Wahrscheinlich  auch :  Mikrolith  und  Pyrrhit 
ADe  diese  Mineralien  sind  aber  noch  zu  ungentlgend  unter- 
■ncht,  nm  über  ihre  wahre  Natur  urtheilen  zu  ViS^Dueiu 
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Wir  hätten  nns  endlich  noch  mit  2  Gruppen  von  10- 
neralien  zn  beschäftigen,  die  in  der  Form  d»  AeH^jnita 
and  Fergusonits  krystallisiren. 

Die  Form  des  ÄeschTnits  haben,  aosser  Aeechynit, 
anch  Enzenit  and  Wöhlerit  Bis  jetzt  sind  aber  die  Be- 
siehnngen  der  Mischnng  dieser  Mineralien  onter  sinuider 
nicht  ganz  klar.  Ich  werde  daher  diesen  Gegenstand  noch 
einer  besonderen  Bearbeittmg  nnterwerfen.  « 

Zu  den  Mineralieti  mit  der  hemiedrisch  tetragonalen 
Form  des  Fergusonits  gehören,  ausser  Fergusonit,  noch  Tyrit 
und  Kali-Tyrit  Die  Saaerstoff-Proportion  zwischen  Basen 
nnd  Sftaren  ist  in  diesen  Mineralien  =^1:1.  Ausserdem 
enthalten  sie  verschiedene  Mengen  von  Wasser.  Ihre  all- 
gemeine Formel  wäre  daher:  ßjR-f'^^ 

Werfen  wir  schlieselich  noch  einen  Blick  auf  die  Saner- 
■toff-Froportionen  der  Geaammtheit  der  Mineralien  mit  eiaem 
Gehalte  tod  tan  tal  ahn  liehen  Säuren,  so  wird  man  durch  die 
grosse  Einfachheit  dieser  Proportionen,  bei  häufig  so  compli- 
cirter  quantitativer  Zusammensetzung  Überrascht  Man  wird 
darin  eine  Bürgschaft  finden,  dass  die  chemische  Constitu- 
tion dieser  Classe  von  Mineralien  richtig  erkannt  sein  dflrfte. 
Die  Sanerstöff-Proportionen  zwischen  Basen  und  Säuren  in 
den  Mineralien  mit  tantalähnlichen  Säuren  sind  nämlich 
folgende : 

iL :  R  Formel 

i  :  1    Fergusonit,  Tyrit,  Kali-TjrH  Rj»  -f  nä. 

1  :  Iß  Samarskit,  Yttroilmenit,  Yttrotantalit  R,Ä. 

1  :  2    P3nrochlor  von  Miask  SRiBa  +  RH. 

1  :  3    A-Columbit  RR. 

1  :  4   B-Columbit  R,#4. 

1  :  4,KTantaUt  JS,^ 
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IX. 

Die  tantalitartigen  Mineralien  in  der  Nähe 
von  Torro. 

In  Folge  des  Streites,  der  sich  vor  einigen  Jatiren  über 
T.  Kobell's  Diansänre  erh«b  (b.  dies.  Joum.  19,  291. 
83,  106.  193.  449.  Fogg.  ädd.  »3,  482.  Compt  rend. 
S3,  1044.)  hatte  schon  Ärppe  vermuthet,  daas  das  Mineral, 
in  welchem  v.  Kobell  die  Dians&nre  gefunden  zu  haben 
meinte,  nicht  von  der  Fundstätte  der  eigentlichen  Tantalite  von 
Tammela  sondern  von  einer  Fundstätte  der  Columbite  her- 
rühren möchte,  denn  bis  jetzt  waren  alle  Tantalite  von 
Tammela  und  Somero  (Finland)  nur  tantalsfiurebaltig  be- 
funden worden. 

Ä.  Nordenakjöld  hat  nun  auf  einer  Reise  in  jene  be- 
merkenswerthen  Qnarzbrüclie  bei  Torro  genauere  Unter- 
Bochnngen  über  die  dort  vorkommenden  tantalbaltigen  Mi- 
neralien angestellt  und  theilt  darüber  folgendes  Resnltat 
mit     (Oeftersigt  of  Acad.  Förhandl.  1863  20,  443). 

Es  finden  sich  unter  den  Tantalit-Mineralien  jener  Gru- 
ben in  der  That  fast  in  jedem  Quarzbruch  geringe  Mengen 
columbitartige,  welche  bisher  nicht  genauer  untersucht  und 
von  den  ersteren  durch  bestehende  Merkmale  unterschieden 
wurden.  So  kommt  z.  B.  der  wirkliche  Tantalit  in  dimor- 
pher Gestalt  vor,  nämlich  rhombisch,  wie  schon  lange  be- 
kannt, und  quadratisch,  wie  ihn  der  Verf.  zuerst  gefunden 
hat  Die  letztere  Varietät  nennt  der  Verf.  Taptob'l  (nach 
einer  alten  finländischen  Gottheit). 

Der  eigentlich  rhombi  sc h-kry stall isirende  Tantalit  ist  bis 
jetzt  in  jenen  Gegenden  nur  beim  Dorfe  Torro  in  Här- 
kesaari's  Qaarzbruch  gefunden  worden,  wo  er  in  einem 
jungen  Oranitgang  am  Rande  des  grossen  Tammela  Moors 
eingesprengt  vorkommt.  Von  hier  stammt  fast  aller  in  en- 
ropiischen  Mineraliensammlungen  verbreiteter  Tantalit 

Der  quadratisch-krystallisirende  Tapiobt  vom  Gut  Kul- 
mala  im  Dorf  Jukkula  (Kirchspiel  Tammela)  stimmt  in  sei^ 
nei Zusammensetzung  mit  dem  Tantalit  von  Härkesaari 
völlig  überein,    wie  sowohl  die  Analysen  des  Ver£  als  die 
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Ton  Ärppe  darthun,  nur  hielt  letzterer  das  Mineral  ftlr 
wirklichen  Tantalit,  da  er  nicht  Kiystalle  io  Händen  hatte. 
Die  Zusammensetzung  ist 

nach  nach 

Arppe.      Nordensbjöld. 
Tantalsilure     83,66     82,71         83.06 

Zinneäure  0.80      0,83  1,07   (mit  Spur  Wolframs.) 

Eiaenoxydul    15,54     15,99         15,78 

Vor  dem  Löthrohr  verhält  eich  Tapiolit  ganz  wie  Tan- 
talit, jedoch  mit  dem  Unterschied,  daes  er  nicht  auf  Man- 
gan reagirt.  Härte  =6,  spec.  Gew.  =7,35  —  7,37,  Glanz 
Btark  metallisch  oder  d  i  am  an  t  ahn  lieh. 

Die  gewöhnlichen  Formen  des  Tapiolits  sind  Combi- 
nationen  eines  Quadratoctaedera  erster  mit  einem  solchen 
«weiterOrdnungund  dem  zu  letzteren  gehörigen  Prisma,  sowie 
mit  der  geraden  Endfläche.   Axenverhältnias  a :  c  ^  1 : 0,6464. 

Die  Kryatalle  des  Tapiolits  sind  in  Winkeln  and  Axen- 
verhältnissen    isomorph  mit  denen  des  Rutils  and  Zirkons. 

Aus  den  vorhandenen  Analysen  läset  sich  mit  dem  ge- 
genwärtigen Atomgewicht  des  Tantals  keine  annehmbare 
Formel  weder  für  Tapiolit  noch  für  die  anderen  wirklichen 
Tan  talsäure  mineralien  berechnen.  Denn  eine  th  eil  weise 
Zersetzung  derselben  anzunehmen  ist  bei  dem  frischen,  un- 
versehrten Aensseren  des  Tapiolits  und  der  anderen  (nicht 
deslxiolits)  kaum  statthaft.  Da  in  ihnen derTantaleäutegehalt 
zwischen  83,49  und  85,7  p.C.  schwankt,  so  hat  man  nach  Rose's 
Atomgewicht  die  Wahl  zwischen  FeTaj  und  FeiTaj. 

Der  Tapiolit  wird  begleitet  von  Beryll,  Turmalin  und  ein 
wenig  Arsenikkies  in  dem  Pegmatit-Granit  unweit  des  Gutes 
Kulmala.  ZwiBchen  dem  Tapiolit-Bruch  und  dem  Outshof  liegt 
ein  grösserer  Berg,  in  dessen  Abhang  ebenfalls  einige  Gruben 
sich  befinden  und  diese  führen  den  später  uz  beschreibenden 
Columbit  von  Sukkula. 

Columbil.  Fast  in  allen  Qnarzbrtichen  der  Kirchspiele 
Tammela  oder  Somero  findet  man  bei  gehörigem  Nachsu- 
chen kleine  Kryetalle  oder  Drusen  taatalitartiger  Mineralien, 
die  bisher  als  wirkliche  Tantalite  betrachtet,  aber  noch  von 
Niemand  untersucht  worden  sind.  Der  Verf.  sammelte  hin- 
reichendes Material  zur  Untersuchung  von  mehreren  Fund- 
orteo  tmd  fand,,  dasa  diese  Mineralien  alle  Unterniobsäare 
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TiDd  keine  TantalsSure  -  enthalten.  In  den  TammeU-  und 
Somero-Qnarzbi  liehen  ist  daher  der  Colnmbit  weit  verbrei- 
teter als  der  Tantalit,  während  die  Tantalite  einzig  auf  Här- 
keeaaj-i  und  Kuimala  (Tapiolit)  beschränkt  sind. 

Columbite  kommen  vor  in  Kulmala,  Heponnity,  Lan- 
rinmäki  tind  Fennikoja. 

Der  Columbit  vom  Gut  Kulmala  im  Dorfe  Sukknla  bil- 
det platte ,  glänzende ,  längsgestreifte  Lamellen  des  rbom- 
lischen  Systems,  an  denen  ausser  einigen  nicht  näher  be- 
stimmten Octagderflächen  die  Begränznngen 

oP,ocpoc,<x.foc,ooP,3o?|,ßco,il'cio  auftreten. 

ccPoc  :  Fco  1310  30' 

ocPoo  :  ccp  140"  18' 

octoo  :  ccf  I        153"  40' 

ocfco  ;  ooPs        112"    0' 

Die  schwarzen,  anscheinend  anveränderten  Kristalle  von 

6.75  8pec.  Gew.  sind  in   graiiwöissem  Albit  oder  Oligoktas 

cingespreDgt  und  bestehen  aas 

UnterniobsJare  79,27  ' 

Z\anoifj<i  mit  Wolframsaarc     0,82 
Eiacnoiydul  17,18 

Manganoxydnl  3,12 

tUÜ,UU 
Das  spec.  Oew.  der  über  der  Gaslampe  stark  geglüh- 
ten Säure  war  =5,34,  mit  ein  wenig  Borax  im  Porcellan- 
ofen  geschmolzen  und  dadurch  krystaltlsirt  erhalten  ■■=  5,08. 
Der  Columbit  aus  dem  Heponnily-QuarsbrMch  nahe  beim 
Dorf  Torro,  welcher  mit  Turmalin  und  Beryll  zusammen 
vorkommt,  ist  schwarzgrau.  Die  atts  ihm  dargestellte,  von 
Zinn-  und  Wolirameäure  belreite  Säure  hatte  4,91  und  mit- 
telst Borax  krystalÜBirt  5,15  epec  Gew.  und  aJIe  Eigen* 
Schäften  der  Untemiob säure. 

Der  Columbit  von  lauritanäki  oder  Kiwiwuorenweh- 
nuus  nahe  beim  Dorf  Torro  bildet  langgezogene  schwarz- 
griae  Prismen  von  6,11  spec.  Gew. 


ocpac 

iP» 

161"  6' 

ifoo 

ccP 

124»  0' 

ooP 

cofoo 

129»  6' 

Sr  fiodet  sich  mit  Adelpholit  and  Beryll  üi  0^f,ia''EX%& 
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aingeBprengt ,    ist  theilweis  Bchoa  zeraetzt  und  oxydizt  und 
besteht  ans: 

ünterniobBäare  80,96 

Zinnsäure  1,79 

Knpferoxyd  1,05 

Thouerde  0.90 

Eisenoxyd  10.06 

Mangan  oxjd  4,74 

Kalk  u.  Magnesia      Spur 

Der  Colnmbit  von  Kaidasuo  auf  Pennikoja's  Hofbe- 

Bitz    im  Kirchspiel  Somero    kommt   in    einem  Granit    vor 

nebst  Albit,  Spodumen,  Lepidolith,  Beryll,  Turmalin,  Aina- 

lit    und    einem     ad elpholitühn liehen    Minerale.      Er    bildet 

Bchwarzgraue ,   aussen   mit  MetalJoxyden   überzogene  Pris- 

men  von  5,61  spec.  Gew.,  welche  in  Feldspath,  Quarz  oder 

Beryll  eingesprengt  sind,   zahlreiche  aber  wenig  glänzende 

Flächen,  darunter  namentlich  ooP^o.ocf  ac,oP,Poo  u.  af co. 

besitzen  und  wahrscheinlich   tbeilweis   zersetzt    sind.     Ihre 

Znsammensetzong  ist 

Unter  niobBiure     81,70 

•  Zinnsäure  1,87 

Kupferotyd  0,S8 

Thonerde  2,TI 

Eisenoxyd  9,36 

Manganoxyd  3,91 

Kalk  Spur 

98,73. 

Die  über  der  Gaslampe  geglühte  Säure  hatte  das  spec. 

Gew.  =5,31 

Ainalil  nennt  der  Verf.  ein  isomorphes  Gemisch  von 
Zinn-  und  Untemiob säure  (möglicher  Weise  auch  Tantal- 
sftnre),  welches  in  kleinen  Drusen  und  Kryatallen  bei  Pen- 
nikoja,  in  grösseren  wahrscheinlich  bei  Mäkitulokaj  in 
Snkknla  eingesprengt  voi^ommt 

Mit  dem  Columbit  bei  Laurinmäki  findet  sich  ein  was- 
serhaltiges Niobsäureminerat ,  welches  N.  Nordenakjötd 
Adelpholith  genannt  und  der  Verf.  in  seiner  „Beschreibnng 
der  in  Finland  gefundenen  Mineralien"  2.  AuS.  p.  144  voll- 
ständig beschrieben  hat  In  dmer  Beschreibung  ist  an- 
gegeben, dass  dieses  Mineral  -mit  Tantalit  bei  Rosendat  un- 
weit Björkboda  vorkomme.  Jetat  verbesBert  der  Verf.  diese 
ÄDguhe  dabin,    dass    das   in  Rede   stehende  Mineral  nicht 
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Adelpholith,    sondern  Malakon   eel,    denn  die  kleinen  qtia- 
drfttischen  Pmnien  haben  die  Zusammenaetsung 

Kieselsäure     24,33 

Zirkonerde     57,42 

Eisenoxyd        3,47 

Kalkerde  3,93 

ZinDOxyd  0,61 

Wasser  9,53. 

Ein  Mineral ,  welches  Unterniobsäure  nnd  TitanBäore 
enthält,  findet  sieb  bei  Rajamäki  unweit  Torro  an  der 
Grenze  der  Kirchspiele  Tammela  und  Somero.  Es  gleicht 
dem  gewöhnlichen  Titaneisen  oder  üinenit,  ist  aber  vom 
Verf.  noch  nicht  näher  antersncht  Seine  Begleiter  sind 
Beryll  und  Tnrmalin. 


X. 

üeber  die  Zusammen selzung  von  Wöhlerit, 

Aeschynit  und  Euxenit,  sowie  Bemerliungpn 

über  Zirlionerde. 

Von 
B.  Hvrmaim. 

Bei  meiner  Revision  der  Zusammensetzung  der 
Niob-Mineralien  bemerkte  ich ,  dass  es  eine  Gruppe  von 
Mineralien  gäbe,  deren  Glieder  die  Form  des  Aescby- 
nita  besässen,  deren  chemische  Constitution  aber  noch 
nicht  hinreichend  festgestellt  wäre,  um  die  Besiehnngen 
zwischen  ihrer  Mischung  und  ihrer  Form  klar  zu  er- 
kennen. Ich  behielt  mir  daher  vor,'  dieae  Mineralien  einer 
besonderen  Bearbeitung  zu  unterwerfen.  Dieselben  sind : 
Wöhlerit,  Aeschynit  und  Eiixanit  Ihre  Form  gehört  zum 
rhombischen  Krystall-System.  Die  Kesultate  der  Abmessun- 
gen waren: 

Eoxenit   1,0190  :  1 :1,0482.  ooPil26";  if  ^oSl^Forbes). 

Wßhlerit  0,9950  : 1  : 1,0599.   x>P^  UV  6';   ooP   90»  48'; 
,ooP2  52M4';   aoPs  35"  IS*;  iP^x*  140»  54'; 
foa  82»  Sff  (Dauber). 
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AeBchynit.  0,9899  : 1  : 1,0002.  «P  90";  ^oPJ  127"  19*; 

jföo  73"  44';  |f  1  68»,  128",  158»  36'   (M5).     (G. 

Roae). 
Es  lieBS  eich  daher  schon  wegen  der  Uebereinstimmnng 
der  Form  erwarten,  daas  diese  MineralieD  auch  rücksicht- 
lich  ihrer  chemischen  Conetitation  za  einander  in  inniger 
Beziehung  stehen  würden.  In  der  That  habe  ich  auch  ge- 
bunden, dass  ihre  Mischung  durch  die  gemeinsame  Formel 
RjR-4-dK&  ausgedrückt  werden  künne.  Dahei  ist  es  in- 
teressant und  in  stöchio  metrisch  er  Hinsicht  wichtig,  dass 
in  diesen  Mineralien  Titansäure  durch  Kieselsäure  und  Zir- 
konerde  durch  einatomige  Basen  vertreten  werden.  Es 
wirft  dieses  ein  neues  Licht  auf  die  noch  immer  streitige 
stfichiometrische  CooBtitution  der  Kieselsäure  und  der  Zir- 
konerde ,  denn  durch  die  isomorphe  Vertretung  der  Titan- 
sfture  und  der  Zirkonerde  durch  einatomige  Basen  werden 
neue  Beweise  geliefert,  dass  die  Kieselsäure  2  Atome  und 
die  Zirkonerde  blos  1  Atom  Sauerstoff  enthalten. 

Untersuchen  wir  nun  die  Zusammensetzung   der  Mine- 
ralien der  Äeschynit-Grnppe  näher. 

1}  Wöhlarit. 
Der    Wöhlerit    findet    sich    bei   Brewig    in  Norwegen. 
Derselbe  wurde  von  Scheerer  entdeckt  und  näher  nnter- 
sncht     Danach  bestand  er  ans: 

SaaerDtoff. 

Niobiee  Säure  14,47                  2,68 

KicBelsäure  3U,63  15.Sg 

'    Zirkonerde  15,17                  a,OS) 

Eisenoiydul  1,91                   D.tsl 

Mangaaoiydnt  1,15                  0.33 1 

Kalk  25,19                  7,4H'>  1M3 

Magnesia  0,40                  0,ll> 

Nntron  8.39                    2,14 

Wasser  0,24                         ' 
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Aus  dieser  Analyse  ergiebt  sich,  dass  der  Sanerstoff- 
Qehali  der  Basen  nahe  gleich  ist  dem  der  Kieselsäuxe; 
aber  es  würden  keine  Basen  übrig  bleiben,  um  die  niohige 
Säure  zn  sättigen.  Ich  habe  daher  die  Analyse  dieses  Mi- 
ner&h  wiederholt,  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten. 


BOwle  Bemcrkangeu  Qber  Zirkoaerde. 


Sanerstoff. 

Get. 

NiobJge  saure 

11,58 

2,U 

2,82 

KieaetBSare, 

29.1  S 

IMS 

20 

Zirkoncrde 

22,72 

5,971 

Kalk 

2J.9S 

7,10 

EieeDoxydul 

1,28 

0,34      "*■*« 

21,17 

Manganoxjdul 

1.52 

Magnesia 

0,71 

0,iO 

NatroQ 

7,63 

1,93 

Wasser 

0,33 

00,91 

Da  sich  die  Sauerstoff-Atome  von  &  :  Si :  R  im  Wöh- 
lerite  eelir  nahe  wie  3  :  20 :  21  verhalten,  so  folgt  ans  die- 
ser Proportion  fär  dieeee  Mineral  die  Formel  lORiSi+RWb 

Die  aus  dem  Wöhlerite  abgeschiedene  niobige  Säure 
hatte  ein  epec.  Qew.  -von  6,00  was  genau  mit  dem  spec. 
Gew.  der  niobigen  Saure  übereinstimmt 

Was  die  im  Wßhlerit  enthaltene  Zirkonerde  anbetrifft, 
so  habe  ich  dieselbe  vielfach  näher  untersucht,  da  Scbee- 
rer  die  Vermuthnng  aussprach,  dass  dieselbe  vielleicht 
noch  Ceroxyd  enthalten  könne.  Ich  habe  dabei  nidht  blos 
die  Oxyde  der  Cer-Grappe,  sondern  auch  noch  Thonerde, 
Beryllerde,  Titansäuro,  Thorerde  und  Yttererde  berücksich- 
tigt. Die  Zirkonerde  des  Wöhlerits  wurde  wie  folgt  dar- 
gestellt. Das  Mineral  wurde  mit  Kalihydrat  geschmolzen, 
die  Schmelze  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  im  Was- 
serbade  zur  Trockne  verdunstet  Beim  Behandeln  des  trock- 
nen Rückstandes  mit  verdünnter  Salzsäure  blieben  Kiesel» 
säure  und  niobige  Säure  ungelöst.  Dieselben  wurden  mit 
FluBssäure  eingedampft,  wobei  ein  Rückstand  blieb,  der 
nach  längerem  Glühen  unreine  niobige  Säure  sn^ckliess, 
die  mit  Kali  geschmolzen,  filtrirt  und  mit  Salzsäure  und  Am- 
moniak  niedergeschlagen,  reine  niobige  Säure  gab. 

Die  Lösung  der  Basen  in  Salzsäure  wurde  durch  Am- 
moniak gefUlt  Der  Niederschlag  bestand  grÖsstentbeiU 
uis  Zirkonerde,  verunreinigt  durch  Eisenoxyd  und  Man- 
ganoxyd. 

Han  schmolz  sie  mit  Kalihydrat  Dabei  bildete  sich 
Bach  der  Behandlung  mit  Wasser  eine  grüne  Lösung  von 
nutDgansaarem  Kali.  Ausser  Maugan  fand  sich  in  dieser 
Li&rong  kein  andrer  Körper,    der    zur  Miechang  d«B  Vjb^ 
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leritB  gehfirt  haben  könnte;  namentlich  keine  Thonejrde 
und  keine  Beryllerde. 

Die  mit  Kalihydrat  geschmolzene  und  ungelöst  geblie- 
bene Zirkonerde  wurde  mit  saurem  ecbwefeUaurea  Kali 
zum  klaren  Flues  gebracht,  das  Salz  in  WasaCr  gelöst  und 
die  klare  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.  Das  Hydrat 
wurde  noch  nass  in  Salzsäure  gelöst  and  die  Lösung  mit 
Citronensäure  versetzt.  Dabei  bildete  sich  ein  dicker  Nieder- 
schlag von  citronensaurcr  Zirkonerde,  der  die  Eigenthümlich> 
keit  besasE,  dasa  er  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammo- 
niak eine  ganz  klare  Lösung  gab.  Han  versetzte  diese 
Lösung  mit  hydrothionsaurem  Ammoniak  und  liess  die  da- 
durch ganz  schwarz  gewordene  Lösung  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  abklilreo,  worauf  das  ausgeschiedene 
Gemenge  von  manganh altigem  Schwefeleisen  abfiltrirt  wurde. 
Die  klare  Lösung  wurde  abgedamplt  und  der  KUckstand 
geglüht.  Dabei  blieb  ganz  reine  Zirkonerde.  Sie  ent- 
hielt weder  Basen  der  Cer-Gruppe,  noch  Titansäure,  Thoiv 
erde  oder  Yttererde.  Der  Beweis  wurde  wie  folgt  ge- 
führt — 

Man  verwandelte  die  Zirkonerde  wieder  in  Hydrat, 
löste  das  noch  nasse  Hydrat  in  Salzsäure  und  kochte  diese 
Losung  mit  überschüssigen  Krystalten  von  schwefelsaurem 
Xali.  Dabei  entstand  ein  Niederschlag  kalihaltiger,  basisch 
schwefelsaurer  Zirkonerde.  In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit 
brachte  jetzt  kleesaures  Ammoniak  kejne  Spur  eines  Nie- 
derschlags hervor,  was  die  Abwesenheit  von  Yttererde  b^ 
weist 

Der  durch  das  schwefelsaure  Kali  bewirkte  Nieder^ 
schlag  wurde  mit  warmem  Wasser  behandelt  Dabei  blieb 
er  vollständig  ungelöst  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  brachte 
Ammoniak  keine  Spur  eines  Niederschlags  hervor.  Dies« 
beweist  die  vollständige  Abwesenheit  von  Basen  der  Cer- 
Gruppe  und  von  Thorerde. 

Man  schmolz  endlich  den  durch  schwefelsaureB  Kali  be- 
wirkten Niederschlag  wieder  mit  saurem  scbwefelsanren 
Kali,  löste  das  Salz  in  Wasser  und  schlug  die  Zirkonerde 
daich  Ammoniak  nieder.     Diesen   Niedfirechlag  Löste   man 
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noch  DMB  in  Salzsäure  und  yerdonstete  diese  LSsnug  bis 
zur  Consistenz  eines  Syrups. 

Beim  Abkühten  krystalÜBirte  dieser  Syrup  bis  zum 
letzten  Tropfen  in  den  für  das  9 fach  gewäeserte  Zirkonoxj- 
chlorid  (ZiZrGl  +  9H)  cbarakteristlBcIien  büschelförmig  grup- 
pirten  zarten  Prismen. 

Eine  Lösting  dieses  Salzes  gab  mit  Gallusgerbsäure 
einen  lehmfarbenen  und  mit  Kaliumeisencyanür  einen  weis- 
sen Niederschlag.  Hierdnrch  ist  die  Abwesenheit  der  Ti- 
tans&ure  erwiesen,  die  mit  diesen  Reagentien  ziegelrothe 
und  braune,  sehr  stark  färbende  Niederschläge  erzeugt. 

Bei  dieser  Gelegenheit  muss  ich  auf  einige  Wider- 
sprüche aufmerksam  machen,  die  sich  in  den  Angaben  der 
Chemiker  in  Betreff  der  Reactionen  der  Zirkonerde  finden. 

So  wird  nach  Berzelius  eine  Lösung  der  Zirkonerde 
darch  Kaliumeisencyanür  nicht  gefällt,  während  Pfaff  an- 
giebt,  dass  dabei  ein  gelber  Niederschlag  entstehe.  Ich 
habe  gefunden,  dass  eine  Lösung  von  einfach  schwefeis aurc^r 
Zirkonerde,  wie  sie  entsteht,  wenn  man  Zirkonerde  in  übei' 
BchüBsiger  Schwefelsäure  verdampfen  läset,  ohne  dabei  dus 
Salz  bis  zum  GlUhen  zu  ethitzen,  von  Kaliumeisencyanür 
gar  nicht  gefällt  wird. 

Dagegen  giebt  eine  Lösung  der  krystallisirten  Salzsäu- 
ren Zirkonerde  (ZiZr€  I -^- 9S)  mit  Kalium eisency an ur  einen 
wMssen  durchscheinenden  Niederschlag.  In  Betreff  der 
Farbe  dieses  Niederschlags  kann  man  sich  leicht  täuschen ; 
denn  hat  man  einen  Ueberschuss  von  Blutlaugensalz  ange- 
wandt, 80  erscheint  der  durchscheinende,  weisse  Nieder- 
schlag, wegen  der  gelben  Farbe  der  Flüssigkeit,  gelb  ge- 
erbt 

Was  die  kleesaure  Zirkonerde  anbelangt,  so  fand 
Pfaff,  dass  schwefelsaure  Zirkonerde  durch  kleesatires 
Ammoniak  nicht  gefällt  werde,  während  diese  mit  salzsaurer 
Zirkonerde  der  Fall  sei  Hier  war  wahrscheinlich  ein  Ueher- 
•choBS  von  Schwefelsäure  vorhanden.  Ich  habe  gefunden, 
daas  Lösungen  von  einfach-schwefelsaurer  Zirkonerde  so- 
wohl, wie  von  krystallisirter  salzsaurer  Zirkonerde,  durch 
UeeaaoreB  Ammoniak  gei&Ut  werden. 
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2}  üaber  dia  ZmammenBetEiuig  dei  AMohyniti. 
Der  Äeschynit   wurde   bekanntlich  zuerst  von   Hart- 
wall untersucht,  wonach  er  bestehen  eoUte  ans: 

ZinnsSure  0,5 

Titansäure  5S,0 

Zirkonerde  20,0 

Ceroiyd  15,0 

Eisenoiyd  2,a 

Ealk  3,8 
97.9 

Ich  habe  den  Aeechynit   bereita  3  Mal  nnteraucht  nnd 
erhielt  dabei  folgende  Resultate: 


TantalShnliche  Säoren   33,39 

^35,05 

33,20 

TitanEäure                         tl,94 

10,56 

25,90  (7) 

Zirkonerde  (?)                   17,52 

17,58 

Oxyde  der  Cergruppe   tT,65 

26,72 

33^54 

Eisenoiydul                        7,24 

4,32 

5,45 

Yttererde                          9,35 

4.62 

1,28 

Kalk                                       2,40 

Olühverlust                       1,56 

1,66 

UO 

101,05  100,51  100,57 
Vorstehende  Analysen  geben  noch  kein  klares  Bild  von 
der  Zosammensetzung  des  Aeschynits.  Es  ist  diesB  nicht 
zu  verwundern,  da  dieses  Mineral  Stoffe  enthält,  deren 
Scheidung  die  grössten  Schwierigkeiten  darbietet  und  zum 
Theil  bisher  gar  nicht  bewirkt  werden  konnte.  Doch  hielt 
ich  es  iur  Pflicht,  diese  Analysen  so  oft  zu  wiederholen 
bis  auch  in  dieser  Hinsicht  Klarheit  erlangt  sein  würde. 
Ich  habe  daher  den  Aeechynit  zum  4.  Mal  untersucht  nnd 
fand  dabei  einen  bedenteoden  Gehalt  von  Thorerde  in  die- 
sem Minerale. 

Als  Resultat  dieser  letzten  Analyse  wurde  erhalten: 
IlmensSure  29.00 

Niobigc  8&ure       3,30  1 

Titansäure  (7)      24.53 
Tborerde  13.43 

(Öe,tn,Di)  15.96 

Tltcrerde  5,30 

EiGcnoxydul  6,00 

Kalk  I.SO 

GlöhverloBt  l.TO 

100,72 
Der  Gang  der  Analysen  war  bei  allen  4  Untersncbnn- 
gen  des  Aeschynits  folgender: 
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^B  Eine  beBondere  Probe  des  Minerals  wurde  geglüht  und 
dabei  der  Gewichtaverluat  bestimttiL 

Eine  andere  ungegliihte  Probe  wurde  mit  ihrem' 8  fachen 
Gewichte  saurem  schwefelsauren  Kali  zum  Itlaren  FIubb 
gebracht  nnd  das  Salz  mit  warmem  Wasser  giit  ausge- 
waschen. Die  dabei  ungelösten  tantalähnlichen  Säuren  wur- 
den nochmals  mit  saurom  schwefelsauren  Kali  umgeselunot- 
zen,  hierauf  in  Kalihydrat  gelöst,  in  ß-Sult'ate  umgewandelt 
und  diese  durch  Salzsäure,  von  l,Oy  spec.  Gew.,  in  llmen- 
eäure  und  niobige  Säure  geschieden. 

Die  Lösungen  der  schwefelsauren  Salze  wurden  ver- 
einigt nnd  mit  Ammoniak  getollt  In  der  von  diesem  Nie- 
derschlage abfiltrirten  Flüssigkeit  war  nur  noch  eine  sehr 
geringe  Menge  von  Kalk  enthalten  der  durch  kleesaurea 
Ammoniak  gefüllt  wurde. 

Der  Ammoniak-Niederschlag  wurde  noch  nass  vom  Fil- 
ter genommen,  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  und  die 
verdünnte  Lösung  mit  überschüssigen  Krystallen  von  schwe- 
felsaurem Kali  zum  Kochen  gebracht.  Dabei  bildete  sich 
ein  sehr  bedeutender  weisser  Niederschlag,  der  mit  einer 
concentrirten  Lösnng  von  schwefelsaurem  Kali  ausgewaschen 
wurde. 

Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  wurde  die  Yttererde  durch 
kleesaures  Ammoniak  und  das  Eisenoxyd  durch  überschüs- 
siges Ammoniak  gefällt 

Der  dnrch  das  schwefelsaure  Kali  bewirkte  Niederschlag 
wurde  mit  vielem  Wasser  vermischt,  zum  Kochen  gebracht 
und  das  Ungelöste  so  lange  mit  huissem  Wasser  ausge- 
waschen, als  sich  noch  Etwas  löste. 

Die  von  dem  Ungelösten  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde 
durch  überschüssiges  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag 
in  Sulfat  verwandelt,  und  dieses  durch  unterachwefligsaures 
Natron  in  Thorerde  und  Cerbasen  zerhgt,  nach  der  Jle- 
tbode,  die  ich  bereits  hei  meiner  Analyse  des  Monazits  b.\k- 
ftlhrltch  beschrieben  habe. 

Man  erhielt  dabei  13,43  p.C.  Thorerde  und  15,96  p.C. 
Oxyde  der  Cer-Gruppe. 

Einer  besonderen  Untersuchung  wurden  die  Substanzen 
unterworfen,   die  in   den  Analysen  a  und  b  aU  'VvXÄu^^wt« J 

jows.  r.  fiilLl.  Chemie.    XCV.  3.  "J 
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and  ZirkoDerde<?)    nnd    in  den  Analyaen  e  ood  4  ak  Ti- 
t&DBäiire(?)  bezeichnet  wurden. 

'  Dioie  SnbstaiiBeD  betrngra  in  ob^^n  Ataijma 

a)  29,46  p.c. 

b)  28.14  p.a 
«)  26,90  p.a 
d)    24,53  p.c. 

Bed  den  Analysen  a  und  b  wurden  diese  SabBtansen 
in  Hydrat  veru-andelt,  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Titan* 
säure  durch  Kochen  gefUIlt.     Dieselbe  betrug; 

a)  11,94  p.c. 

b)  10,56  p.c. 

In  der  Flüssigkeit  blieb  nach  dem  Kochen  eine  Sab- 
stanz,  die  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  einen  gelben 
Sjrup  hintertiesB,  der  an  der  Lnt't  ta.  einem  gelben  Fimiss 
eintrocknete,  der  nicht  zam  Krystallisiren  gebracht  werden 
konnte.  Mit  Oallnsgerbs&nre  gab  die  Läsuni;  einen  ueget 
rothen  Niederschlag,  wodurch  ein  noch  beträohtlicher  Ge- 
halt von  Titansäure  angezeigt  wurde.  Ich  bezeichnete  die 
Substanz  vorläufig  als  Zirkonerde(?) ,  wiewohl  ich  schon 
damals  bemerkt  habe,  dass  sie  sieb  wesentlich  vAn  Zirkon- 
erde  unterscHed. 

Bei  der  Analyse  c  wurde  diese  Substanz  für  TitAniivre 
genommen,  weil  es  nicht  gelang  einen  Gekalt  von  Zirkon- 
erde  in  ihr  nachzuweisen. 

Bei  der  Analyse  d  habe  ich  diese  Substanz  weiter  tin- 
teraucbt  und  zuvor  einige  Versuche  über  das  Verhalten  der 
titansauren  Zirkonerde  angestellt. 

Es  wurde  zu  diesen  Versuchen  ein  Gemeqge  von  23 
Theilen  Zirkonerde   und  lö  Theilen  TitansAure    verwendet 

1)  Man  löste  dieses  Gemenge  in  Schwefelsäure  und  re- 
dncirte  diese  Lösung  durch  Zink.  Dabei  erhielt  man  eine 
blaue  Flüssigkeit  Man  versuchte  den  Gebalt  derselben  an 
Titanoxyd  durch  Titriren  mit  übomangansaurem  Kali  la 
bestimmen,  erhielt  dabei  aber  keine  sicheren  Resultata 

2)  Man  verwandelte  die  titansaure  Zirkonwrde  in  Hy- 
drat, löste  dieses  in  möglichst  wenig  Salzsäure  uad  vereetce 
Jie  Lösung  mit  kleepaupem  Ammoniak.    Dabei  bild«te  sich 
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k«ine  kleeeaure  ZirkoD«rde.  I>ie  FiUaeigkeit  blieb 
ganE  klar. 

3)  Mui  loete  das  Hydrat  der  titansaurea  Zirkonerde 
in  SalzBäute  und  brachte  die  Lösung  zum  Kochen.  Dabei 
ficbied  sicli  aber  keine  Spar  von  Titanaäure  ante  der  sauren 
Flüssigkeit.  Mao  verdunstete  daher  diese  Löaung  im  Was- 
serbade  bis  zur  Consistenz  eines  SyTupa,  lüste  diesen  wie- 
der in  WuEer  und  brachte  nun  die  möglichst  neutrale  Flüs- 
sigkeit zum  Koch«n.  Dabei  bildete  sich  eine  milchige  TriU 
bitug.  Nach  Zusatz  von  Salmiak  schied  sich  beim  Kochca 
die  titansaure  Zirkonerde  vollfitändig  in  durchsch einende d 
Klumpen  ab. 

Es  gelang  mir  daher  auf  keine  Weise  titansaure  Zir- 
konerde quantitativ  zu  trennen.  Eine  qualitative  Scheidung 
wird  am  besten  durch  DarBtcllung  von  Chloriden  und  Ver- 
jagnng  des  viel  flüchtigeren  Titanchlorids  bewb'kt 

Die  in  den  Analysen  c  und  d  als  Titansäuret?)  be- 
zeichnete Substanz  verhialt  sich  ganz  andera  wie  reipe  Ti- 
tansänre  oder  wie  titansaure  Zirkonerde. 

Als  man  diese  Substanz  in  Schwefelsäure  löste  und  diu 
Lösung  durch  Knk  reducirte,  erhielt  man  zwar  eine  blauo 
FlüBftigkut;  die  Färbung  derselben  war  aber  viel  weniger 
intensiv,  aU  sie  reine  Titansäure  bei  eioem  Gegenversuchu 
gab.  Hierduri^h  war  erwiesen,  dase  diese  Suhstanz  nicht 
•US  reiner  TitaniAure  bestehen  konnte. 

Man  verwandelte  die  bei  der  Analyse  d  erhaltenen 
24,53  p,C.  Titansaure  (?)  in  Hydrat,  lüste  dieses  in  möglicl»t 
wenig  Salzsäure  und  versetzte  die  mit  Wasser  verdünnte 
Lösung  mit  kleesaurem  Ammoniak.  Dabei  entstand  eiu 
reichlicher  weisser  Niederschlag,  der  nach  dem  ülülien 
9,48  p.c.  einer  weissen  Erde  hinlerliess,  die  sich  wie  reine 
■Thorerde  veriiielt.  Obige  24,53  p.C.  Titansäure  (?)  dfs 
ÄeeehynitB,  bestanden  mithin  aus: 


Eb  folgt  also  aus  diesen  Versuchen,  dass,  wenn  man 
eine  sslzsaure  Lösung  von  Titansaure,  Thororde,  Yttererde 
uad  den  Oxyden  der  Cer-Qruppe   mit  überschüs^igun  K.ry- 
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BtalleD  von  BchwefelBBtirem  Kalt  kocht,  die  Titanaftnre  sksli 
in  Verbindung  mit  Thorerde,  als  3  fach  tjtanstture  Tborerde, 
abecheidet,  wäbren^  ein  andrer  Tbeil  der  Thorerde  und  der 
Oxyde  der  Cer-Gnippe  mit  dem  BchwefelBanren  Kali  Dop- 
peUalze  bildet.  Bei  der  Behandlung  mit  kochendem  Wäs- 
ser lösen  sich  die  Doppelaalze,  während  die  dreifach  titan- 
aaure  Thor  erde  ungelöst  bleibt 

Als  Besnltat  der  Analyse  d  wurde  also  erhalten: 
Sanerstoff  ADgeDommen. 
6,01  6 

9,97  6 


IlmcnsAure 

a9.rw 

S.i0   1 

Nlohigc  Säure 

3,3n 

0.0 1    ( 

Titansfture 

15.Ü5 

Tborcrdca)    9.48i 
do.       b)  13,13) 

22,91 

2.77 
1 

(Öe.  tn.  bi.) 
Yucrcrdo 

15,96 

2.32  1 

5.30 

1.05  , 

EiRfiQOxjdul 

6,00 

1,33 

Kalk 

l.&O 

0,42 

Die  Formel  des  Aescbynits  ist  daher  3fi,fi  +  2645. 
Üeber  die  ZmammenBetnmg  des  Eozenits. 

Der  Etixenit  findet  sich  an  verschiedenen  Orten  in 
Norwegen;  namentlich  zn  Jölster,  Twedeetrand,  Tromöe  und 
Alve,  Derselbe  ^urde  von  Scheeror,  Strecker,  For- 
bes  und  Dahl  untersucht 

Nacb  Strecker  und  Forbes  besteht  das  Mineral  aas: 


St 

recker 

.  Saoere 

it        Forbes. 

Sanerat. 

,  Tnntniähnllchen 

Säuren 

37,16 

6,92 

38,58 

7,19 

Til-insaure 

10,  V6 

6,45 

14,36 

5.70 

Ur-am.xydul 

8,45 

0,9« 

5,22 

0.01 1 

Ei»oiio)iydul 

3,113 

0.67 

1,98 

0,t4 

YiltTcrae 

26,16 

5.26 

8,41     29,35 

53*     7,8 

(Oc.  I*.n.  Öi.) 
Kalk 

5,25 

1,49 

3,31 
1,3« 

0,48  > 

Mn^ncMa 

0,1« 

»,07) 

Tiiuiicrde 

3.12 

lA''ai.scr 

2.68 

2.8B 

100.39 

10U,37 

Zq  diesen  Analysen  ist  noch  za  bemerken,  dasa  die 
tantalSjinlicbe  S&ure  des  Euzenits  vorzugsweise  ans  Urnen- 
saure  besteht  Denn  A.  v.  NordenskjBid  fand  ihr  spec. 
Gewicht  zu  4,18—4,33,  während  das  spec  Qew.  d^  niobi* 
gen  Säure  bekanntlich  5,00  beträgt 


r  die  Zirkonerdc. 


Die    Saueretoff-Proportionen    vod   R  :  Ti  :  i-l   betragen 
nach  obigen  Analysen: 


i 


R 

Ti 

41 

Strecker 

8,41 

6,45 

6.92 

Fopbe. 

7.83 

5.70 

7,19 

Mittel 

8,12 

6,07 

7.05 

¥ 


Die  gefundenen  Proportionen  des  Sauerstoffs  der  Basen 
id  Säuren  im  Euxenit  sind  daher  offenbar  dieselben,   wie 
die  im  ÄeBchjnite.     Dieselben  betrugen  nämlich 


R 

ti 

+1 

Aeschynit 

7.89 

6.97 

6,01 

Euxenit 

8.12 

6,07 

7.06 

Diese  Proportionen  sind  offenbar  =  8:6:6.  Wenn 
im  Euxenit  diese  Proportionen  ^8^6:7  gefunden  wurden, 
Bo  kommt  dieses  wahrscheinlich  daher,  dass  die  IlmensAure 
Doch  etwas  Titansäure  und  titaneaure  Basen  zurUckhielt, 
von  denen  sie  sich  nicht  votletändig  durch  Schmelzen  mit 
saurem  Schwefel  Bau  reu  Kali  trennen  lässt.  Man  muBB  die 
Umensäure  mit  Kalihydrat  achmelzeu  und  in  Wasser  lösen, 
wobei  die  Verunreinigungen  ungelöst  bleiben. 

Der  Euxenit  wäre  daher  nach  derGelben  Formel  zu- 
sammengesetzt, wie  der  Aeschynit  und  würde  ebenfalls  auf 
3K,Ti  +  2K-I I  bestehen.  Beide  Mineralien  unterscheiden 
sich  nur  dadurch,  dass  K  im  Euxenit  vorzugsweise  aus 
Yttererde  und  Uranoxydnl  besteht,  während  R  im  Aeschy- 
nite  vorzugsweise  aus  den  Oxyden  der  Cer-Gruppe  und  aus 
Thorerde  gebildet  wird. 

Da  WühUrit.  Aeschynit  und  Euxenit  gleiche  Form  ha- 
ben, 80  folgt,  dasB  Verbindungen,  die  nach  der  Formel 
3Il^Ti  +  2R4-l  und  lORTi+RÄ-b  zusammengesetzt  sind,  ho- 
möomorph  sein  können. 

So  zusammengesetzte  Verbindungen  haben  ausserdem 
in  »töchiometrischer  Hinsicht  grosse  Aehnlichkeit  mit  man- 
chen Gliedern  der  Chrysolith-Gruppe.  Die  Mischung  von 
Wöhlerit,  Aeschynit,  Euxenit,  Humit,  Chondrodit  und  ViU 
larsit,  kann  nämlich  durch  die  allgemeine  Formel  R^R 
+  dX  ausgedrückt  werden.  In  der  That  l&aat  aicii  axwättÜB 
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Form  der  Mineralien  der  Äeschjrnit-Omppe  anf  die  des 
Chryeolitlis  zarückflihren ;  nur  muss  die  J«änge  der  Axe  b 
der  Glieder  der  Aeschjnit-Grnppe  verdoppelt  worden.  Wir 
erhalten  dann  folgende  VerhältAisee : 

Euxenit       =     p,6Ö95  :  1  :  0,5241 

Wöhlerit      =    0,4975  :  1  :  0,5299 

Aeschjnit    =  -0.4949  ;  1  ;  0,500t 

Chrysolith    =    0,4659  : 1  :  0,5886 

Humit  =     0,4628  :  1  :  0^22 

Ich  hin  daher   der  Anuicht,  daas  alle  die«e  Mineratieo 

homöomorph  eind,  und  das«  die  groBae  Aehnlichkeit  ihrer  Form 

durch  d-ie  Gleichheit  der  stöchiometrischen  Conatitution  ihres 

Grundmolekuli  KjK  bediagt  wird-  Hiezu  treten  dann  noch  ao- 

ceBBoriscbe  Moleküle  X  und  von  sehr  verschiedener  ZiuammeD- 

eetznng.  Dieee  accesBorischen  Moleküle  haben  aber  keinen  Ein- 

äuBs  auf  dieForm,  da  sie  nach  der  allgemeinen  Regel  für  acces- 

GoriBcbe  Moleküle,  in  den  Zwiachenräumen  der  Grttudmole- 

kUle  abgelagert  sind.  Die  Zusammenaetzong  dieser  accesM- 

riachen  Moleküle  ist  folgende: 

Aeschynit   }  .  _ 

Wöhlerit  RNb 

Cbondrodit  JfKMgPI 

Humit  Mg,MgEl 

VUlarait  H 


XI. 
Ueber  das  Vorkommen  von  KeröUth  am  Ural. 

Von 
•  H.  Hermann, 

Kürzlich  schickte  mir  Herr  ObriatlienteDant  Vob  Roma* 
nowaky.  Aufseher  der  Mineral-Omben  von  Miask,  eih  Mi- 
neral zur  Bestimmung,  das  in  der  Habe  des  Se«8  Itknl  auf- 
gefunden wurde.  ' 

Dieses  Mineral  bildete  amorphe  Stttcke  ▼•■  grtlut 
Farbe.     Dasselbe  war   stark  nerklUl^t  uad  imf  dm  Ktoft- 
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flSch»  mit  einer  Rinde  einer  anderen  weissen,  erdartigen 
Sabetonz  überzogen. 

Das  grüne  Mineral,  der  eigeotliche  Kerolith,  hatte 
einen  muBchligen  Bruch.  Die  BmchäiLchen  Waren  theiU 
matt,  theils  wenig  glänzend,,  von  Fettglanz.  An  den  Kan- 
ten durchscheinend.  Das  Mineral  fühlte  eich  fettig  an  nnd 
klebte  nicht  an  der  Zunge.  Die  Farbe  der  friBchen  Stflcke 
war  schön  und  rein  apfelgrün  wie  Chrysopras.  Der  Laft 
ansgeBetzte  Stellen  waren  ansgeblichen  und  hatten  eine 
wachsgelbe  Farbe  angenommen.  Die  Hftrte  und  das  spec. 
Gewicht  betrugen  nAch  y.  Romanowsky:  H  2,5;  spec. 
Gew.  2,27. 

Im  Kolben  «bitst,  zeraprang  das  Mineral  in  kleine 
Stücke  and  g«b  viel  WasMr.  Dabei  wurde  es  weiss  und 
ondw^wicbtig.  Die  entwSssArten  Stücke  waren  unschmelz- 
bar. 

FhosphonMlz  löste  das  Mineral  unter  HinterlasBung  eines 
KieHlakeUts. 

Boras  gab  eine  klare  Perle,  die  in  der  Süsseren  Flamme 
geBcfamolzen,  «ine  rflthlieb-gelbe  Farbe  hatte.  In  der  inneren 
Flamme  wurde  die  Perle  undurcbeichtig  nnd  grau  von  aus- 
geschiedenem metallischen  NiekeL 

Mit  Eobalttolution  gtbrannt,  nahm  das  Mineral  eine 
fleischrothe  Farbe  an. 

Mit  Kalihydrat  gesohmolzen,  gab  mein  Exemplar  keine 
Manganreaction ;  doch soltco nach v.  Romanowsky  andere 
Proben  beim  Schmelzen  mit  Soda  einen  geringen  Mangan- 
Gehalt  zeigen. 

Beim  Glühen  verlor  das  Mineral  18,33  p.C.  WaBBer. 
»  Eine  andere  ungeglübte  Probe  wurde  mit  Schwefelsäure 
Aingedampft.  Dabei  wurde  das  Mineral  vollständig  zersetzt 
E«  blieb  nach  dem  Verdampfen  der  überschttsBigen  Schwe- 
felsäure eine  weisse  Salzmaese,  die  nach  dem  Lösen  in  Was- 
ser 47,06  p.c.  Kieselerde  hinterliesa. 

In  der  filtrirten  Flüssigkeit  brachte  Ammoniak  keine 
Spar  eines  KiedeiBchlags  hervor.  Das  Mineral  enthielt  da- 
her weder  Eisenoxyd  noch  Tfaonerde. 

Sobwefel-AmsBoniuni  dagegen  i^llte  branae  Fl0(^»  von 
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Schwefelnickel.     Dasselbe    hinterliese   Dach    dem   Qlfiben 
2,80  p.c.  Nickeloxyd. 

Kleesaures  AmniDniak  gab  keine  Spar  eines  Nieder- 
schlags. PbofphorsflureB  Ammoniak  dagegen  gab  einen  stör* 
ken  Nicder^t'lilflg  von  pho^pliorsaurer  Aicmoniak- Magnesia. 
Dieselbe  entbielt  Sl,81  p.C.  Magnesia. 

Als  Resultat  dieser  Analyse  wurde  also  ans  demKero- 
litb  vom  See  Itkul  erhalten: 

Sauerstoff.  ProporWon. 

KicHtlsSure     47.06        3i,43  1,87  UI7 

Nickilwjd       2.80         Ii.a5(     ,,,^         ,        , 
MigncKift        dtfil        ia.ä(i(     '•*'"™         ' 
Wassor  18.33        18,2«  / 1.28^       1,42      1 

10ü,tW  \3     )\ 

Diese  Zusammensetzung  stimmt  also,  unter  der  "Vor- 
aiissetzung,  dasa  in  diesen  Uineralien  1  Atom  Magnesia 
durch  3  Atome  Wasser  vertreten  wird,  mit  der  Zusammen- 
des  Korolilbs  von  Frankenstein  in  Schlesien  vollkommen 
überein;  nur  wird  in  dem  uralschen  Kerolitbe  eine  gerioge 
McnRe  von  Magnesia  durch  Nickcloxyd  vertreten.  Der 
schlcsiscbe  Kerolith  besteht  nämlich  nach  Kühn  anst 


Sauerstoff. 

Kieselsäure 

M.W 

2i,i<t        1,98 

1,311 

M..8..e.ia 

VM 

n.2X        1       , 
UM     ^ 

Walser 

21,22 

I.SI        1 

Beide  Mineralien  entt-prccben  mithin  der  Formel. 
{K(Ü))4Si, 


XII. 

Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 

der  Alkali-Molybdale. 

VOD 

Haro.  Sslafontaino. 
(Bibliotbeque  nnivereclle.  t.  23.  186S.) 
In  seiner  grossen  Arbeit  über  die  Flaorwasaerstoffaftiire 
tmd  ihre  hauptsächlichsten  Verbindungen   vom  Jahre  1825, 
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it  BerzeliuB  Verbindungen  bekannt  gemacht,  die  den 
Flaowolframiaten  ähnlich  waren,  und  von  ihm  als  Verbin- 
dungen eines  Molybdata  mit  dem  entsprechenden  Fliiomo- 
Ijbdat  betrachtet  wurden.  Jedoch  scheint  sich  seine  Unter- 
Eiichnng  nur  auf  sehr  wenig  Saljie  erstreckt  zu  haben,  we- 
nigstens bespricht  er  bloa  das  Kalisalz  eingehender. 

51it  besonderer  Rücksichtnahme  auf  das  Verhalten  der 
Kluoxyraolybdate  im  Vergleich  zu  den  Isomorphie-Verh&lt- 
nißsen  der  Fluoxywolframiate ,  Fluoxyniobate  und  Flucti 
tanate  nahm  ich  diesen  Gegenstand  wieder  auf. 

Gelegentlich  des  Studinms  der  weiteren  darüber  ver- 
öffentlichten Arbeiten  fiel  mir  aber  die  Unsicherheit  auf, 
welche  über  die  Zusammensetzung  mehrerer  Salze  bei  den 
verschiedenen  Autoren  herrscht  So  exiatiren  z.  B.  für  das 
Ammoniaksalz  folgende  Formeln: 

AmO,HO,2MoOi 

2Am0.3HO,5Mo03 

AmO,3HO,4MoOj 

Deninach'schien  eine  völlige  neue  Bearbeitung  der  AI- 

kftli-Motybdate  gerechtfertigt,    wobei  jedoch  blos  solche  be- 

ftchtet  werden  konnten,    welche  in  gut  bestimmbaren  Kry- 

■tallen  auftreten.    Die  Resultate  dieser  Untersuchung  folgen 

hier. 

Lange  Zeit  galt  die  Annahme,  dass  die  Molybdäns&ure 
mit  Basen  nur  neutrale  Salze  und  solche  mit  2  Aequivalen- 
ten  Säure  bilde. 

Svanberg  und  Struve  (dies,  Journ,  Bd. 4 4,  pag.  257), 
"Dwie  Zenker  (ibid.  58,  486)  erwiesen  aber  die  Exi- 
i'inz  viel  complicirterer  Verhältnisse,  wie  2  :  3,  4  : 9,  1 :  3 
!,  s.  w.,  wogegen  bekanntlich  in  den  Wnlfriimiaten  gewöhn- 
Ic.h  die  Verhältnisse  3  :  7  und  5  -.  12  stattfinden.  Durch  Be- 
uutzuDg  juner  Analysen  sowie  aus  meinen  eigenen  Arbeiten 
l.nn  ich  jedoch  zu  dem  Schlnss  gekommen,  dass  dieZusam- 
mensetznng  der  Molybdate,  für  welche  bisher  die  Formeln 
2RO.55I0O3  und  4RO,9MoOj  galten,  am  besten  durch  die 
allgemeine  Formel  3RO,7MoOj  ausgedrückt  wird. 

Das  Atomgewicht   des   Molybdäns   wurde   von   Svan- 

L-rg  und  Struve  aus  mehren  Untersuchungen  zu  576  ge- 

[  mden,    Dumas  fand  es  neuerdings,  durch  Reduction,  d«T 
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^lolydänsäure  mit  WaseerstofT  zu  600,  ohne  aber  dadurch 
die  einscklSgigen  UaterBuchungen  als  abgescbloaeen  sa  be- 
trachten. Meine,  nach  verBcbiedenen  Methoden  angestellteD 
IJnterBUchnngen  zeigen  viel  zu  wenig  Ueberöinstimmung 
in  den  Zahlen,  als  daas  sie  hier  weitläufiger  aufgeführt  zu 
werden  verdienten,  nur  will  ich  bemerken,  dass  ivh  zu  dem 
Schlüsse  gekommen  bin.  die  von  Svanberg  und  StrUTc 
au%eBtellte  Zahl  all  die  richtigere  anzusehen  und  die  Molyb- 
dünsäure,  MoOj  =  875  an  setzen. 

IVmIrates  KalimotyMat.  KO,Mo03  4-5aq.  DasvonSvan- 
berg  und  Struve  angeführte  Salz  mit  einem  halben 
Aequivalent  Krystallwasser  gelang  mir  nicht  darEUstBlIen. 
dafÖr  aber  ein  viel  wasserreiche  res.  Dieses  bildete  sich, 
wenn  man  gleiche  Aequivalente  Motybd ansäure  und  kohlen- 
saures Kali  mit  einander  schmolz,  die  Schmelze  mit  Wasser 
behandelte  und  die  concentrirte  LSsnng  freiwillig  und  in 
der  Kälte  eindunsten  liess.  Es  bildet  reguläre,  bexagonale. 
farblose  Prismen,  welche  grösser  oder  kleiner  sind,  je  nach 
der  Zeit,  die  man  ihnen  zur  Bildung  gelaitsen  hat,  und  bis 
zur  Grösse  von  drei  Centimetern  in  der  Länge  und  eüiem 
Centimeter  in  der  Breite  wachsen  können. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  löslich,  noch  16b- 
licher  in  heissem,  es  verwittert  nicht,  verliert  bei  iOO"  sein 
Wasser,  schmilzt  noch  unter  der  Rolhglühhitze  und  giebt 
dann  beim  Erkalten  ein  weisses  strahliges  Glas. 

Die  Analyse  ergab  im  Durchschnitt  27,22  p.C.  WaMer, 
die  Formel  verlangt  27,74  p.C. 

ä-sflure.«  molybdänsaurti  Kali,  3K0.7MoOj  +  *  aq-  J**  *<» 
Svanberg  und  Struve  bereits  als  ein  Doppelsala  tod 
zwei-  und  dreifach  molybdänsaurem  Kali  beschrieben  wor- 
den, ^cher  erhielt  ich  es  durch  Behandeln  von  Molybdän- 
s&ure  mit  (selbst  ilberschüasigem)  knhlensaurem  Kali,  w«ul 
die  Lösung  fast  zur  Trockne  eingedampft  iind  der  mehlig«- 
B&ckstand  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser  gel6st  vrorde. 
Beim  Erkalten  oder  auch  erst  nach  einigen  Tagen  schieden 
sieb  theils  isolirte,  theils  »trahlig  gruppirte  Prismen  ab,  die 
aoa  reinem   Waseer   nicht  umkrystallüirt    iterien    konnten, 
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dabei  zertetzen,   und   sehr  volaminflsea  Tri- 
moljrlidat  neben  nentralen  Salz  lieferten: 

3KO,7MoO,  =  2(KO^MoO,)  +  (KO,MoO,). 
Wegen  ihrer  Kleinheit   können  sie  aber  daruh  Pressen 
zwiBchen  Fliesspapier  genügend  gereinigt  werden. 

Das  Säle  ist  mit  dem  gewöhnlichen  Ammoniakniolyb- 
dat  (2AmO,5Mü03,3HO  nach  Svanberg  und  Strnve)  iso- 
iDorph.  Die  Grundform  ist  das  schräge  rhombische  PriBma, 
die  Krystalle  sind  sehr  gestreift,  ao  daae  die  Messungen  nur 
annähernd  sein  könnten.  Die  Analysen  ergaben  im  Miltel 
für  das  VerliSitnisB  zwischen  Base  nnd  Säure  die  Zalden 
1  :  2.32  oder  3  :  7.  Das  Wasser  enthält  ungefähr  IJ  mal 
eo  viel  Sauerstoff  wie  die  Base,  die  Formel  ist  daher 
SKOjMoOj  +  4  aq. 
"Bereebnet.  Gcfnad.  i.  Mittel.  STinherg. 

7MoO,      6135         73.ift  73,03  72,96 

3KO  1770        21,21  21,23  21,19 

*aq,  *50  5.39  5.62  5,85 

8345       lOO.ÜÖ  " 
Svanberg  nnd  Strnve   baben    da»  Verhältnisa  4;9 
oder  1  :  2,29  angenommen. 

Die  Formel  4KO,9Mo03  +  3  aq.  verlangt  aber 
Kali  21,585 

BSore       72.230 
Walser      6.185 

locon 

was  mit  den  Versuchen  weniger  gut  stimmt 

Genauer  würde  es  sein .  statt  4  aq.  4^  aq,  eu  setzen, 
indem  die  gefundene  Waesermenge  um  ungefähr  i  p.C.  mehr 
beträgt,  obgleich  aber  schon  viele  Salze  mit  Bruchthellcii 
von  Wasserai^quivalenten  bekannt  sind,  habe  ich  doch  ans 
Gründen,  die  bei  Besprechung  des  betreffenden  Ammoniak- 
salzes erläutert  werden  sollen,  mich  gegen  die  Annahme 
von  4^  p.c.  entschieden. 

Dreifach  molybdätnaores  Än/t  KO.SMoO,  +  3  aq.  Durch 
Wasser  wird  das  vorhergehende  Salz  unter  Abscbeidnng 
ein«s  voluminösen  weissen  käsigen  Niederschlags  zersetzt. 
Dieser  löst  sich  etwas  in  heJssem  Wasser,  und  scheidet  aicb 
daraus  in  biegsamen  seidengläiizenden,  filzartig  verwirrten 
Krj^stallen  wieder  ab.   Schon  von  Svanberg  uad  SXxn.'se 


wurde  die  Zuaamniensetzung  zu  KO,3MoO,  +  SHO  angeben, 
was  durch  meine  Versuche  bestStigt  wird. 

Kalimolybdate  von  noch  gröBserem  Säuregehalt  sol- 
len sich  durch  Behandeln  obiger  Salze  mit  Salpetersäure 
ßrhalteu  liissen.  Von  diesen  glaubte  ich  aber  absehen  su 
können,  da  sie  unlöslich  sind  und  nicht  krystallisirt  erhalten 
werden  können.  Zwei  andere  Verbindungen  etiessen  mir  im 
Verlauf  meiner  Arbeit  noch  auf,  die  eine  in  matten,  un- 
deutlichen Prismen  konnte  wegen  der  vielen  Beimengungen 
nicht  untersucht  werden,  die  andere  stellte  tafelförmige, 
durchsichtige,  glänzende  Krystalle  dar,  die  sich  aber  durch 
Auflösen  in  Wasser  und  Wiedereindampfen  in  unregelmäs- 
sige  Krusten  verwandelten. 

Neutrales  motj/b'länniiures  yairon,  NaO,MOj-f-2aq. 

Nach  der  Angabe  von  Svanberg  und  Struve  sollte 
das  Salz  in  spitzen  Rhoinböedern  krystallisiren,  mir  ist  es 
aber  ebensowenig  wie  Zenker  gelungen,  es  in  dieser  Ge- 
stalt zn  erhalten,  vielmehr  bildete  es  stets  ausserordentlich 
kleine  perlmutt erglänzende  Schüppchen.  Nur  zweimal  stell- 
ten die  Krystalle  grössere  mit  blossem  Auge  erkennbare 
rechtwinklige  oder  rhombische  Tafeln  dar,  was  mit  ihrem 
Perlmutterglanz  die  Wahrscheinlichkeit  der  Existenz  eine» 
Rhomböeders  ausschliesst  Man  muss  also  eine  Tänschnng; 
Seitens  jener  Chemiker  oder  aber  einen  Fall  von  Dimor- 
phismus hierbei  annehmen. 

Das  neutrale  Salz  wird  sehr  leicht  bereitet,  indem  mui 
entweder  gleiche  Aequivalente  Molybdänsäure  und  kohlen- 
saures Natron  zusammenschmilzt,  oder  beide  Körper  in 
wässriger  Lösung  mit  einander  neutralisirt.  Aus  der  sidh 
selbst  überliissenen  Lösung  scheiden  sich  nach  nnd  nach 
am  Rande  des  Gefässes  Krusten  und  Blättchen  ab,  und  nur 
zufällig  und  durch  sehr  langes  Stehen  der  Lösung  erhielt 
ich  jene  deutlicheren  Krystalle.  Der  Wassergehalt  des  Sal- 
zes betrug  15,24  p.C,  während  Svanberg  und  Struve 
15,00  p.c.  Wasser,  25,79  p.C.  Natron  und  59.21  p.C.  Säure 
fanden  und  Zenker  für  das  wasserfreie  Salz  30,70  pXJ. 
Natron,  gegen  30,83  p.C.  der  Formel,  angittbt. 


Gefundon. 

Svanbci 

15.24 

26.79 
69.21 
16,00. 
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Berechnet 
NaO     390        26,18 
MoO,   875         58,72 
2aq.      225         16,10 

Gentele  (dieees  Jour,  81,  p.  441)  hat  ein  Hydrat  mit 
10  Aeqnivatenten  Wasser  beschrieben,  welches  mit  dem 
schwefelsauren  Katron  isomorph  ist.  Trotz  vieler  darauf 
zielender  Versuche  wollte  mir  die  Darstellung  dieses  Salzes 
nicht  gelingen. 

i-molybdamavres  Natron,  3NaO,7MoOt -[-22  aq.  Dieses 
Salz  ist  TOD  Zenker  zuerst  dargestellt  worden,  der  ihm 
die  Formel  4NaO,9MoOt -|- 28  aq.  gab.  Diese  ist  aber,  wie 
sogleich  bewiesen  werden  soll,  nicht  der  genaueste  Ausdruck 
ftlr  seine  Analysen,  .besser  ist  die  oben  angegebene  Formel 
Eine  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  kohlensaurem  Katron 
scheidet  das  Salz  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure in  schönen  glänzenden  Krystallen  ab,  die  freiwillige 
Verdunstung  liefert  dicke  Tafeln,  die  zwar  viel  grösser  sind, 
dafUr  aber  auch  kaum  durchscheinend.  Die  Grundform  ist 
ein  schiefes  rectanguläres  Prisma. 

In  trocknet  Luft  verwittern  die  Krystalle  leicht,  aber 
nicht  immer  so  rasch,  wie  Zenker  angiebt.  In  heissem 
und  kaltem  Wasser  sind  sie  ohne  Zersetzung  löslich  und 
können  deshalb  durch  Umkry stall! siren  gereinigt  werdeii. 
Im  Wasserbade  erhitzt  verlieren  sie  fast  alles  Wasser,  21 
Aeqaivalente,  das  übrige  geht  erst  bei  200"  fort  Bei  noch 
höherer  Temperatur  schmilzt  das  Salz  zu  einer  gelben  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  und  unvei'- 
Sndert  wieder  vom  Wasser  aufgenommen  wird,  wenn  die 
Hitze  nicht  zu  stark  und  zu  lange  wirkte. 

Zenker  erhielt  im  Mittet  aus  vier  Analysen  für  das 
Verh&ltnisB  zwischen  Base  und  Säure  die  Zahlen  1  :  2,335 
oder  3  :  7. 

Die  durch  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  ausge- 
triebene  Kohlensäure  bestätigt  dieses  Resultat.  Er  scheint  für 
seine  Formel  zwischen  den  Verhältnissen  1 :  2,25  und  1 :  2,50 
geschwankt  zu  haben,  uud  hat  schliesslich  das  eretere  ge- 
nommen,   weil  es  besser  als  das  andere  mit  den  Versuchen 
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stimint,    du  von  mir  Torgeschlagece  Terdient   we^n  aocb 
gröBserer  Genauigkeit  den  Vorzug. 

Berechnet.    Oefunden.  Zenker. 

3NaO       —     1170         11,97  II, SB     4KiO        =     12.39 

THaO,     —    ei25        63,70  53.16    9MoOi      —    62,58 

Moq.       —    2iT5   _J5^     25,14    tifil      W,«7    88HO        —    25 
11)0,00  ' 

Das  wasserfreie  Salz  ist  znBammeDge«etKt  ans 
3NaO      =     16,04 
7MoO,    =    83,96 

Die  Focnwl  41iIaO,9UoOa  varlangt 

Von  Zonlber  gtfundea. 
Baie      16,53  1533 

Säure    83,47  Sil  7. 

fkiitraUs  moiybdänsMtrai  Ammo*iai._  fitwas  Neues  kttw 
ich  au  den  über  di6«B  wenig  bestJUidige  SaU  beku&ten  Tllst 
Sachen  nicht  hinzufUgeo. 

Es  ist  wasserfrei  und  krjstallisirt  in  schrägen  rhonbi- 
Bchen  Prisnien. 

^-molgMtnsaures  Amwumiak,  3AmO»7MoOs-4~4.aq.  JHeee 
Salz  ist  bereits  lange  bekannt,  und  es  bilai«t  sich  gevöbu- 
licb  beim  Zusammenbringen  von  Mglybdänsänre  mit 
überschüssigem  Ammoniak.  Manchmal  erhält  man  es  in 
grossen  gestreiften  Frismen  von  bläulicher  Farbe,  manch- 
mal auch  in  kleinen,  deutlichen,  farblosen  Krystallen  mit 
ziemlichem  Glänze.  Durch  längeres  Kochen  der  wässrigen 
Lösung  zersetzt  e,»  sich  endlich  in  Ammoniak  imd  ein  säure- 
reicheres  unlösliches  Salz. 

Ueber  die  Zusammensetzung  sind  die  Ansichten  sehr 
verschieden. 

Marignac  (Mem.  d.  1.  soc.  de  physique  de  Oenire 
14,  1.  p.  271)  und  Delffs  geben  dafür  die  Formel  AmO, 
HO,MoO„  Maly  (dieses  Joum.  IS,  p.  326)  AmO,3HO,öloO, 
und  Svanberg  und  Struve  2Am0.5MoO,+SHO.  Wie 
schon  oben  erwähnt  wurde,  hat  das  Salz  dieselbe  KrystaU- 
form,  wie  das  {-mol^bd&nsasre  Kali,  mnae  «l»o  aoch  ent- 
sprechende Zusammensetzung  haben. 

Ich  habe  nur  die  Säure  und  das  Wasser  bestimmt 
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Berechnet        GeAukden  ia>  UittiL 
3AinO        flTä    12.92 
7Ho(^      St23    Hl,13  ai,3S 

4  »n  WO      6,Ü&  1,04- 

1<I0,4>0 

Harignac  fand 

HolybdäiiBaare  Hl,3tb 

WMBeretoff  2,02 

Stickstoff  7,36. 

Selbst  wenn  man  die  Zahl  600  Sät  das  Atomgeiriclit 
des  Molybdibis  asniinint,  iet  doch  die  gefandene  Säure- 
menge  für  die  Fwinei  AmO,HO,2MoOj,  w«Iche  80,46  p.C.  ver 
langt,  noch  viel  zn  gross. 

Meine  Formel  verlangt  2,65  Wasserstoff  nnd  6,95  Stick- 
stoff; das  entere  stimmt  mit  der  Angabe  von  Marignac 
ganz  gat,  und  da  er  den  Sticksteff  volumetrisch  und  nur 
einmal  bestimmt  hat,  wodurch  leicht  Fehlerquellen  entstehen 
könaen ,  so  nt  die  bierin  stattfindende  Ditferenz  vielleicht 
nur  zufallig. 

Nach  Mal;  w&re  das  motjbdänsaure  Ammoniak  zu- 
Bammen gesetzt  aus 

saure  86,77 

Ammoniuniozyd    8,10 
Wasser  S,ll 

was  aber  so  fftark  von  den  Angaben  anderer  Chemiker  ab- 
weicht, dass  man  entweder  grosse  Fehler  in  der  Analyse 
oder  ein  eigenes  Salz  dafür  annehmen  muss. 

Svanberg  und  ßtrure  fanden  im  Mittel  82,648 p.C. 
Säure  und  6,534  p.C.  Wasser  (mit  etwas  Ammoniak)  und 
Berlin  endlich  (dieses  Joum.  49,  p.  444),  wekher  mit 
graueren  QnantitUen,  4—11  Grauuneo,  »beitet«,  im  Mittt;! 
61^  p.c.  Säuire,  also  eben&lk  stwAs  mehr.  £«  hat  diese 
wahrsekranlidi  darin  seinen  Grand,  dass  das  Salz  achwierig 
TOD  den  lertvten  Sporoa  fixem  AlkaU  zu  beireiea  wt,  und 
eben  wegen  diesea  Ueberschusses  an  SSure  babe  ich  nicht 
4^  WaSBer&qniTalent  angenommen,  wie  ea  viotl«iaht  MMih 
den  Analysen  das  KaÜaalzea  gerechtfertigt  gewesen  wäre, 
weil  dann  die  Differenz  mit  der  Rechnung  über' die  ge- 
wöhnlichen Fehlergrenzen  hinausgegangen  sein  würde. 

Ammmfak-Nalroiimolybdate.  Durch  Zufall  erhielt  ich  zw«. 
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■chlecfat  kryBtallisirte  Doppelsalze  des  AmmoniakB  nnd  Na- 
trons, als  ich  eine  Lösung  von  Patron  in  MolybdänBänre, 
welche  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Ammoniakmotyb- 
dat  enthielt,  mit  Salpetersäure  behandelte.  Das  erste  Mal 
trat  es  in  kleinen  gestreiften  rhombischen  Prismen  auf,  die 
sich  auch  beim  Umkrystallisireu  des  Salzes  aus  heissem 
Wasser  wieder  bildeten;  als  ich  dieaa  Salz  aber,  behufs  der 
Analyse  in  grösserer  Menge  darstellen  wollte,  erhielt  ich 
einen  in  Form  und  Zusammensetzung  verschiedenen  Kßr^ 
per,  so  dass  ich  von  jenem  die  Formel  nicht  genau  bestim- 
men konnte.  Wahrscheinlich  gehört  sie  zum  Typus  3R0, 
7MoO,  und  würde  dann  {2^  AmO,  |  NaO),  7MoO,  +  5aq. 
zu  schreiben  sein. 

Berech  neL  Gefunden. 

7MoO,  79.Ö0  79,78        79,62 

|NaO  3.37  3,43  3,45 

5*4*°*^  729)     "'1^  ^^'^      ^^''^^ 

Das  zweite  Salz  bildete  anch  kleine  Prismen,  aber  im 
Neigungswinkel  von  jenem  verschieden ,  so  dass,  w&hrend 
es  bei  jenen  unentschieden  bleiben  musste,  ob  die  Prismen 
gerad  oder  schräg  seien,  sie  hier  sicher  schrfig  zu  nennen 
sind.  Die  Analysen  ßihrten  zu  keinem  Resultate,  ans  dem 
eine  Formel  hätte  abgeleitet  werden  können.  Saxk  dem 
Verhältnis»  des  Sauerstoffs  der  Säure  zu  dem  der  Basis 
26,49  :  3,48  oder  in  Aeqiiivalenten  2,54 :  1  möchte  das  Salz 
nach  der  allgemeinen  Formel  2RO,5MoOi  zusammengesetzt 
sein.  Der  Sauerstoff  des  Natrons  (t,OS}  verhält  sich  zu  dem 
des  Ammoniaks  1.2,40)  wie  1  :  2,2. 

£s  haben  also  die  Alkali-Molybdate,  die  in  gutbestimm- 
baren Krystallen  zu  erhalten  sind,  eine  Zusammensetznng 
welche  im  Allgemeinen  durch  die  Formel  3RO,7MoOs,n  aq. 
ausgedrückt  wird,  und,  bis  auf  den  Werth  von  n,  der  Zn- 
sammenseteung  mehrerer  von  Marignac  beschriebener 
Wolframiate  entspricht 

Kiesel-Molybdale  darzustellen  gelang  nicht 
Ftaoxymolybdale.     Unter  Hinweis   auf   eine     demnächst 
darüber  zu  veröffentlichende  Mittheilung  mag  hier  Folgendes 
erw&hnt  werden. 
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KryataUieirtefi  fluoiiiolybd£n8aureBKali(K)MoF(Oi+aq,) 
ist  mit  dem  entsprechenden  Fluoxywolframiat  iBooiorph. 
Daa  Zinksalz  hat  nicht  die  Form  des  FluowolframiateE, 
sondem  des  Fluostannates,  Fluotitanates  und  Flaozirkonateu 
von  Zink  und  Nickel.  Wir  haben  also  hier  ein  neues  Bei- 
spiel von  Verbindungen,  in  welchen  Fluor  Atom  Itir  Atom 
durch  Sauerstoff  ersetzt  ist 


XIII. 

Verbindungen   des  Selenacichlorids  mit 
Chlormetallen. 

Von 
Dr.  Rnd.  Weber. 

(Aus  d,  Monateber.  d.  Königl.  Akad.  d.  Wissensch.  la  Berlin. 
April  I8S5.) 

Das  Selenacichlorid .  eine  der  selenigen  Säure  ana- 
log zusammengesetzte ,  Selen ,  Chlor  und  Sauerstoff  ent- 
haltende Verbindung,  welche  von  dem  Verf.')  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorselen  auf  trockne  seleuige  Säure  darge- 
ttellt  wurde,  verbindet  sich  mit  mehreren  Chlormetallen  zu 
kiyBtaUisirenden  Verbindungen.  Aus  dieser  Reihe  neuer 
Körper  sind  bis  jetzt  von  dem  Verf.  die  nachstehend  be- 
Bchiiebenen.  welche  Zinnchlorid.  Titanehlorid  und  Antimon- 
sapercblorid  enthalten,  untersucht  worden.  Unzweifelhaft 
ist,  wie  vorläufige  Versuche  angedeutet  haben,  die  Anzahl 
der  Verbindungen,  welche  das  Selenacichlorid  bildet,  er- 
heblich grösser;  hierüber  werden  weitere  Untersuchungen 
entscheiden. 

Selenchlorid-  Ch  lorz  am. 

Fügt  man  zu  Zinnchlorid  tropfenweise  Selenacichlorid, 
,   M  tritt  Erwärmung  des  üemischea  ein,  und  es  sondem  sich, 
wenn  Zinnchlorid  vorwaltet,  zwei  nicht  mischbare  Flüssig- 
keiten aus,  von  denen  die  untere  die  ZinnselenTerbindung, 

■>  Pogg.  Ann.  108,  p.  615. 
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die  obere  das  unveubBsdeDe  ZinBchlorid  m<l  LKaat  jama  dse 
GJauobr,  in  den  mau  die  Flitosigksit' TenaiBohi  hat,  laog- 
■am  erkalten,  ao  verwandelt  sich  die-  untere  FlttMigk«it  Mtoh 
kurzer  Zeit  in  eio  Aggregat  von  Kryitallen',  da«  darUiMr 
elebeDde  ZiaQchlorid ,  w«lehes  von  der  Vcrbindong  etwas 
gelöst  entliäh.,  kann  dasB  abgegoueD  und'  die  erhahepe 
Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  S^enacäoUerid'  leicht  ia«- 
lirt  werden. 

Die  Verbindung  erscheint  in  weiBsen,  halb  durchsicb- 
tigen  Krjstallen,  über  deren  Form,  wegen  der  Äggregatüm 
der  Individuen,  sich  mit  Siuberheit  nichts  aussagen  Uast; 
sie  ist  letqbt.  schinel^^^  ufdr  ser^f ss^,  ^Si  4m  ^t^  Bp^ent 
schnell.  In  Wasser  ist  sie  voUkof^m^D  aaflöslich.  Behufs 
der  Ermittelung  ihrer  Zusammensetzung  wurde  eine  gewo- 
gene Menge  in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  das  Selen- 
vermittelst  schwefligsaitfen  Ammoniaks  ans  der  heissen  XjÖ- 
Bung  abgeschieden  und  da»,  Zinq  alq  SQ^^efigl^iiW  ^ßlllt 
Zur  Chlorbeetimmung  wurde  dits  Substanz  mit  Wasser,  dem 
etwas  Wein  Steins  äure  zugesetzt  woi'den,  geiö8,t  und  4'U'<l°' 
das  Chlor,  nach  Beseitigung  des  Selbns  und'  Züms  mittelst 
SchwefelwasseretofF,  als  Chtorsilber  geßLllL  Folg^ndles  ^4 
die  erhaltenen  Versuchsresultate: 

Substanz.       Selen.      Ziimoifd. 

1,502        0;402        0,38* 

1,645        0.435-        0,431 

Substanz.  Cfalorsilber.  Zinaoiyd. 

1,422         2,673        0,S|4&, 

1,382        2,692        0,324 

Hiemach  berechnet  sich  der  ProcentgiehaJi  ao  Selon, 

Zinn  and  Chlor: 

Selen     26,76        26,44, 
Zinn       19,89         19,23         20,59         19,1Ä 
Chlor     46,37        48,05 
Diese  Zahlen  ffihren  zu  der  Formel: 
SnCl,+2SoC10, 
nach  welcher  die  Menge   der  genannien  Beivlai)4U>9Ufl  »ivk 
folgendermaasaen  berechnet: 

Selen  26,58  p.G. 
Zinn  19,93  ,. 
Chlor    484».    ,. 


"  'Weber:    VerKindungrin  3cs  Sclciia 


hH 


StrenaciehlMd'  TitaneMond. 


Dtis  ChlbrtHan  vereinigt  sich  niH  dem  Seleuacichloride 

unter  WafmeentWiclhmg.  Die  Verbindung  beider  Steffi* 
scheidet  sieh  als  ein  gelblicher,  anfangs  weicher  Körper  ab, 
wenn  man  in  Clilöftitan  Selenacichlorid  tröpfelt  Nach  dem 
Erkalten  wird  die  Ma^se  Bpröde.  Man  bringt  sie,  um  sie 
vom  überschüseigeD  Chlortitan  zu  befreien,  auf  einen  ge- 
tYocfcneten  Ziegelstein  unter  eine  Gloeke  neben  Schwefel- 
sStm  tind  Kalk.  Die  Verbindung  bflliet  nach  Entfernung 
des'  überschüssigen  Chlortiiane  ein  gelbes,  an  der  Luft  nicht 
rauchendes  Pulver,  welches  diirch  atmosphU^sChe  Feuchtig- 
keit sich  schnell  zeraertzt.  Vom  Wasser  wird  es  nicht  klar 
aufgelöst,  es  bildet  sich  vrelmekr  ein  weisser,  unlöslicher 
Rückstand.  Durch  Erhitzen  wird  es  unter  Bildung  von 
Titansäure  grösstentheils  zersetzt. 

Behufs  der  Analyse  wurde  die  Verbindung  mit  ver- 
dünntem Aninionjak  behandelt,  welches  selenige  Säure  und 
Salzsäure  auüiimmt,  die  Titansäur«  zurücklässt.  Ans  dei- 
am moniak allsehen  Flüssigkeit  wurden  nach  ei'folgter  Neu- 
tralisation mit  reiner  Salpetersäure  das  Selen  als  Schwefel- 
Be]«n  imd  das  Chlor  als  CbloTsUber  gefältti  Folgende  Vsr- 
•nchsresultate  wurden  erhalten: 


SubKtanz.         Titanfläure. 
0,737  0,112 

1,220  0,189 


Cbloreilbcr- 
1,570     , 


Substanz. 
1,025 
1,212 


Schwefelselpn 
0,567 
0,662 


Daraas  folgt  der  Proeentgehalt  der  Substanz  an: 
Titan       9,12          9,30 
Selen      30j4l3         30,10 
Chlor      52,55          52,46 
Diese.  Werthe  rechtfertigen    die  Annahme  der  Formel: 
TiCl,-+28eC10, 
I  tach  welcher  sich   folgende  Zahlen  für  die  in  Rede  steheii- 
I  den  Bestandtheile  dei;  Verbindung  b^?echnen: 
Titan     9,33  p.C. 
Selen  30,06     „ 
Chlor  ö4,44    „  -_ 
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SeUnadchlorid-Äntmimittpereidorid. 

Äucb  diese  Verbindung  erseagt  aicli  dnrch  directe  Ver- 
eioignng  beider  Stoffe  unä  scheidet  sich  nach  dem  Erkalten 
des  Gemiacbes  in  feinen,  nadeiförmigen  Kryst&llen  wu, 
welche  von  dem  Ueberschasee  der  denselben  anhaftenden 
flüssigen  Substanz  in  gleicher  Weise  wie  die  vorige  Ver- 
bindung befreit  wird. 

BieBelbe  bildet  weisse  Krystalle,  sie  ist  schmelzbiur,  an 
der  Luft  schnell  zerfliessend.  Die  Analyse  der  Sabstani, 
welche  nach  der  liir  die  Zinnverbindnng  zur  Änwendting 
gebrachten  Methode  erfolgte,  ergab  Folgendes: 


SubHtanz. 

Selen. 

0.670 

0.108 

0,293 

0,884 

0,154 

— 

1.064 

0,184 

0,442 

^ubstaux. 

ChloreUber. 

1.014 

2,150 

Die  procentische  Zusammensetztmg   ergiebt  nch  hia> 
nach: 

Selen  16,12         17,41         17,29 

Antimon     26,24        24,93 
Chlor  52,28 

und   ist    durch    die    Formel   SbCU  +  2SeCI0    ansdrfickbtf, 
welche  erfordert: 

Selen         16,96  p.C. 

Antimon   25,96    „ 

Chlor        63,63    „ 

Die  Acichloride  des  Schwefels  bilden  mit  Chlormetallen 

ähnliche   Verbindungen;    der  Verf.    ist    mit    deren    Unte^ 

■nchiing  beschäftigt. 


XIV. 

Bemerkungen  zu  A.  Schrötter's  Mittbel' 

lungen  über  die  Zerlegung  des  Lepidoliths. 

Von 
Carl  Ritter  t.  Hauer. 

Im  U3.  Bande,  p.  275  dieses  Journals  erschien  ein  aus 
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latz  von  A.  Schrötter,  in  welchem  der  Verf.  ein  „ver- 
einfacbtes  Verfahren"  znr  Gewinnung  von  Lithionealzen  ans 
Lepidolith  anpreist ;  Schrötter  unterzieht  die  Bämmtlicben 
bisher  hierzu  benutzten  Verfahren  einer  Besprechung  und  ge- 
langt zn  dem  Schluege,  dass  aiß  ohne  Ausnahme  coraplicirter 
nnd  kostspieliger  seien,  als  das  von  ihm  inVorschlag  gebrachte. 
Da  ich  nun  aelbat  vor  fi  Jahren  in  diesem  Journal 
eine  Methode  für  die  Gewinnung  von  Lithion  aus  Lepido- 
lith mitgetheilt  habe'l  und  mehrere  Centner  dieses  Minerals 
danach  zerlegen  liess .  so  will  ich  mich  begnügen ,  mein 
Verfahren  mit  dem  von  Schrötter  vorgeschlagenen  zu 
vergleichen,  um  so  mehr  als  Schrötter  diese  Äufachlies- 
Bungsmethode  nur  flüchtig  berührt  und  —  wohl  ohne  einen 
Versuch  gemacht  zn  haben  —  behauptet,  sie  sei  „von  Uebel- 
st&nden  begleitet." 

Ich  habe  nllmlicli  gezeigt,  dass  wenn  fein  gepulverter 
Lepidolith  mit  seinem  halben  Gewicht  Gyps  gemengt,  ge- 
glüht wird,  eine  Umaetznng  stattfinde,  so  dass  durch  Wasser 
im  im  Minerale  enthalten  gfiwesene  Alkali  aus  der  ge- 
ftitteten  Masse  ausgelaugt  werden  könne.  Nach  Fällung 
Ton  ein  wenig  Thonerde^und  MSnganoxydul .  so  wie  des 
Khvefetaanren  Kalks,  welche  in  der  Lösung  enthalten  sind, 
und  nach  dem  Auskrystallisirenlasaen  der  grössten  Menge 
des  schwefelsauren  Kalis  aus  der  eingeengten  Lauge,  erhält 
nan  durch  Fällung  mittelst  Soda  das  Lithion  als  kohlen- 
Mnre8  Säle,  Die  Menge  der  Keagentien,  welche  zu  diesen 
Källnngen  erforderlich  sind,  ist  selbstverständlich  geringe. 
Die  Ansbeute  an  Lilhion  beträgt  mindestens  f  des  im  Mi- 
nerale enthalten  gewesenen  Quantums 

Schrötter  dagegen  schlägt  vor  den  Lepidolith  zu 
"cimielzen,  dann  nach  dem  Kochen  der  erkalteten  Masse 
tH  schlemmen  nnd  mit  Salzsäure  in  der  Kochhitze  zu  zer- 
legen, wozn  nicht  weniger  als  die  doppelte  Gewichtsmenge 
Sünre  des  angewandten  Minerals  erforderlieh  ist.  Diese 
Zerlegung  ist.  wenn  mit  haibweg  grösseren  Quantitäten  ge- 
■rbeitet  wird,  schwierig  und  lästig,  da  die  sich  ausschei- 
d^nde  Kieselsäure,  welche  61.3  p.G.  vom  verarbeiteten  Le- 

■)  Dies.  Journ.  68.  31ü. 
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ptdolitb  beträgt  das  Gesteinepulrer  dnibilllt  und  ijie  Ber«b- 
rimg  mit  der  ßfiAire  hartpäckig  vcrhiadert.  Das  gunse 
Quantum  von  Salasäure,  weklijee  zu  dieser  Operatioa  »er- 
wendet  wurde,  und  welchea  für  ein  Centner  Lepidolith 
2  Centner  einer  Silurs  von  1,20  speclfacheB  Geviolit  be- 
trägt musB  danaeli  mit  Soda  oeutralieirt  werden,  am  djie  Iä- 
tbioo  zu  gewinnen. 

Worauf  gründet  nun  Sthröttar  dir,  Behauptiuig  von 
der  Oekunomie  und  Einfaclikeät  dit^ue  Verfahredas? 

Auf  di«  Quantität  des  AiiabringenB ,  und  dfttuiif,  dw> 
»an  es  angeblich  nut  der  Verarbeitung  eines  geringeren  Vo- 
lumena  von  Lauge  zu  thun  habe,  »k  bei  den  bisher  tthii- 
chen  Methoden  der  Aufsehliessiing.  Beide«  ist  nnrichtig. 
ächrtitttiv  gebt  zunächst  davon  aus,  dasa,  weil  ee  Haa 
gelang,  bei  der  Zerlegung  von  21  Pfund  Lepidolitb  oabean 
diejieü ige  Menge  voaLitbloD  zu  gewinueo,  welche  di«  Analyse 
dieses  Minerals  ergab,  das  Verfahren  auch  achoa  rentabel 
siiin  müsse.  Aber  eine  au  uiiuiitiöae  Arbeit  und  ein  su  sorg- 
tältiges  AuAwaecheii  aller  Rückstände,  wie  es  ihm  mühsam 
genug  noch  bei  '21  Pfund  halbweg  gelang,  i&t  bei  d«r  Be- 
arbeitung von  1000  Ceoüier,  von  welchen  ar  spricht,  ge- 
radezu unausfübrbur.  Wenn  Sclirüttur  versucht  hätte, 
den  Arbeits-  und  Maturialaufwand,  um  den  er  die  quantita- 
tive Analyse  von  21  Pfund  Lepidolith  zu  Staude  brachte, 
durch  Beubnung  auf  1000  Centner  bu  übertragen,  ao  würde 
er  gefunden  haben,  welche  ci>loBsale  Oeatehungskoiten  sich 
ergeben.  Es  nützt  übrigens  nichts,  dau  Geateio  vollstäiulig 
aufzuschliessen,  wenn  man  die  51  Pfund  gelatiuirender  Kie- 
selsäure, die  von  je  1  Centner  Lepidolith  hierbei  sich  ma- 
scheiden,  nicht  sorgfältig  auswäscht,  weil  sonst  ein  guter 
Theil  des  Lithions  in  dieier  voluminösen  Alasse  zasüitt 
bleibt  Eben  bierin  liegt  der  unrichtige  Calcül,  d«im  dia 
Bedingung  bei  der  Verarbeitung  eines  Bohniati^iajs,  ww 
dar  tnäbriscbe  Lepidolith,  der  in  ganzen  Felsmassea  sn 
Tage  steht,  ist  eine  ganz  andere,  wie  bei  Gold  oder  Silber- 
erzen. Wegen  eines  etwas  höheren  Ausbringens  reotiirt  « 
durchaus  niaht  ao  compUcirte  Manipttlfttioneq  and  eina 
Masse  von  Reagentien  aufzuwenden. 


WoTttni  aber  Schrö-tter  glaubt,  daas  man  es  bei  sei- 
ner Methode  mit  einem  geringeren  Volumen  der  Extractionft- 
laugen  zu  thun  babe,  wie  bei  den  bisher  üblieben  Anf- 
BchliessungB verfahren  und  namentlich  jenem  mit  Gypa.  ist 
mir  unerklärlich.  Für  die  Zerlegung  von  1  Centner  Lepi- 
dolitb  Bind  tteiner  eigenen  Angabe  nach  2  Centner  concen- 
trirter  SaU^äure  und  ein  niefat  näher  angegebeneB  Quantum 
von  Wasser  (es  heiBst  nur  ,-,eine  genügende  Menge")  erfor- 
derlich. Um  wie  viel  dieses  schon  ansehnliche  Flüssigkeita- 
voInmeD  durch  die  Waschwässer  noch  vermehrt  wurde,  hat 
SchrÖtter  nicht  angegeben.  Da  er  aber  keinen  Verlust 
an  Lithion  erlitt,  so  moss  es  wohl  beträchtlich  gewesen  sein. 
Ein  Versuch  überzeugte  mich,  dase  die  Aualaugung  der  ge- 
schmolzenen und  mit  Salzsäure  zerlegten  Masse,  deren  Vo- 
lum beträchtlich  grösser  ist,  als  das  einer  mit  dem  halben 
Gewicht  Gyps  geglühten  gleichen  Menge  von  Lepidolith, 
sogar  ein  grösaeres  Quantum  Wasser  erfordert  wie  die  letz- 
tere. Und  es  liegt  diess  auch  sehr  nahe,  da  man  es  im 
ersteren  Falle  mit  einer  gelatinirenden  Masse,  im  letzteren 
mit  dem  Auslaugen  von  körnigem  Pulver  zu  thun  hat.  Da- 
mit föÜt  aber  einer  der  vermeintlichen  Ha uptv ortheile ,  auf 
die  ein  besonderer  Nachdruck  gelegt  wurde. 

ßine  Frage  endlich,  die  wohl  bei  Versuchen  im  Kleinen 
unbedeutend  erschien,  die  aber  bei  Fabrik processen  eine 
wesentliche  Rolle  spielt,  wurde  nicht  in  Betracht  gezogen, 
es  ist  die  w^en  der  Gefasse,  in  welchen  diese  AufBchlies- 
snng  mit  kochender  Salzsäure  vorgenommen  werden  soll? 


XV. 

Anjdyse  der  Trinkquelle,  der  Badequelle 
und  der  Helenenquelle  zu  Pyrmont. 

Von 

Prof.  Dr.  IL  FrBsenin«, 

HerzogL  Nasssuischeni  Geh.  Hofrat  he. 

.     Die  Tnnkquelle  (der  Btahlbrunnen),  die  Badequelle  (der 
Brodelbmnnen)  und  die  Helenenquelle  (die  frühere  Kloster- 
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nlleequelle)  zu  Pyrmovi  sind  im  Laufe  des  Winters  1863 
bis  1864  und  des  Frühjahrs  1864  nen  gefaBst  worden.  Die 
beiden  ersten  Quellen  unter  der  speciellen  Leitunff  des 
Herrn  Director  Ludwig  zu  Darinstadt,  die  letztere  nach 
dessen  Plan  von  Herrn  EaunioiBter  Günther  zn  Pyrmont. 
Nachdem  die  Fapsniigen  sich  bewährt  hatten,  und  die 
Quellen  lungere  Zeit  hindurch  klar  abgelaufen  waren,  sind 
dieselben  im  Auftrage  der  Fürstl,  Wal  deck 'sehen  Regierung 
von  mir  im  Jahre  1864  einer  neuen  und  umfaBsenden  Ana- 
lyse unterworfen  worden.  Die  Resultate  derselben  theile 
ich  nachstehend  mit. 

L 
Die  Trinkqiielle  (der  StahlbrunoeD). 

A.  PhyBikalische  Verhältnisie.  i 

Die  Trinkquelle  (der  Stahlbrunnen)  zu  Pyrmont  befindet 
sich  im  Brunnenhause  daselbst  in  einer  Vertiefung.  Sie  tritt 
aus  einer  länglich  viereckigen  Oeffnung  von  etwa  0,6  Meter 
Lunge  und  0,3  Meter  Breite  aus  in  ein  Holzfass  von  etwa 
I  Meter  Durchmesser  und  0,6  Meter  Höhe,  Bei  meiner  An- 
wesenheit in  Pyrmont,  am  18.  März  1864,  stand  das  Wasser 
in  dem  genannten  Fasse  0,494  Meter  hoch.  Auf  dem  Holz- 
faase  liegt  ein  Marmorrand  von  etwa  0,3  Meter  Höhe. 

Das  Wasser  in  dem  Quellenbassin  erscheint  nicht  ab- 
solut klar,  sondern  ein  wenig  weisslich  opalisirend;  aber  ee 
lässt  sich  dicüs  nur  bei  ganz  aufmerksamer  Beobachtung 
wahrnehmen.  Sieht  man  von  oben  schief  auf  den  Quellen- 
spiegel, so  bemerkt  man,  dass  sich  aus  dem  Wasser  fort- 
während kleine  Gasbläschen  entbinden.  Es  ist  diess  Koh- 
lensäure, welche  ans  dem  damit  übersättigten  Wasser  M 
entweichen  beginnt,  sobald  dasselbe  an  die  Oberfläche  kommt 
und  somit  nur  noch  unter  dem  Drucke  der  atmosph&riBcben 
Luft  eich  befindet.  Freies  Gas  in  grösseren  Blasen  liefert 
die  Quelle  wenig.  In  20  Minuten  konnte  ich  nur  725  CC. 
sammeln;  meist  kommt  dasselbe  in  Zwischenräumen  von 
einigen  Minuten  in  grösseren  Blasen  stossweise. 

Füllt  man  das  Wasser  in  grosse  Flaschen  von  weissem 
Glase,  so  erscheint  es  beim  ersten  Anblick  klar.  Stellt  man 
aber  die  Flaschen  vor  einem  dunklen  Hintergrund  auf  uod 
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» 'Ofti^leicht  sie  mit  ähnlicher,  destilUrtes  Wasser  enthaltenden 

Flaschen ,   so   erBcheint   das  Mineralwasser   etwas  weisslicfa. 

Die  ürBHche    dieses    weisslichen    Ansehens    sind    unendlich 

kleine  im  Wasser  suspendirte  Fleckchen.    Sie  bestehen  aus 

phoßphorBanrcm    und     kieselsaurem   Eisenoxyd    und    treten 

auf  in  Folge   der  ersten  Einwirkunf;   den   atmosphärischen 

Sauerstoffs  auf  das  Wasser  (siebe  unten), 

WtF      In  einem  Glase  erscheint  das  der  Trinkquelle  entnom- 

BVene  Wasser   klar;    an    den   Wandungen    setzen    sich    bald 

'  Sahireiche  Gasperlen  an. 

Was  die  Menge  des  Wassers  betrifft,  welches  die  Trink- 
qnelle  liefert,  so  betnig  dieselbe  nach  den  mir  amtlich  bu- 
gekommenen  Mittheilungen  vor  der  Neufassung  17  bis  18 
prenssische  Pfuud  in  der  Minute;  nach  der  Neufassung  hat 
Kich  in  Folge  der  Äbscheidung  wilden  Wassers  die  Quan- 
tität natürlich  vermindert  und  beträgt  jetzt  11  —  12  Pfund 
in  der  Minute,  also  im  Mittf-1  11,5  preuss,  Pfund  in  der  Mi- 
nute, gleich  5378,6  Grm.,  oder  abgerundet  5,4  Liter.  Somit 
ibefwt  die  Quelle 
in  1  Stunde  324  Liter, 
in  24  Stunden  7776  .. 
Der  Geschmack  des  Wassers  ist  prickelnd  säuerlich, 
"Lsenartig.  nicht  unangenehm,  schwach  nach  Schwefelwasser- 
stoff; der  Gemch  verrieth  ,  namentlich  beim  Schütteln  des 
Wassers  in  halbgefüllter  Flasihe,  bei  meiner  Anwesenheit 
in  Pyrniont    einen    geringen  Seh  wefelwass  erst  off  geh  alt  deut- 

ilich.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  der  schwache  Geruch  des 
Wassers  nach  8  ch  wefel  was  s  er  Wasserstoff  nicht  ganz  gleich- 
bleibend ist.  Während  er,  wie  erwähnt,  bei  meiner  An- 
wesenheit in  Pyrmont  am  18.  März  1864  deutlich  bemork- 
liar  war.  erhielt  ich  bald  nachher  (am  14.  April  1864)  die 
Nachricht,  die  Quelle  liefere,  seit  man  mit  der  Versendung 
i-a  Wassers  begonnen  habe,  und  seit  man  die  Quelle  an 
■dem  Abend  ganz  ausschöpfe,  ein  von  Schwefelwasserstoff- 
ü'-Tuch  durchaus  freies  Wasser.  Nach  amtlichen  Nachrichten, 
welche  ich  am  12.  August  1864  erhielt,  zeigten  sich  ähn- 
liche Schwankungen  im  Schwefelwaaserstoffgehalte  während 
des    ganzen  Sommers  1864.     Bald    trat   der  Geruch    «t-««» 
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stärker,  htlA  Bchwäcli«r  hervor,  hsM  erwies  sieb  das  Wasser 
^arncMoa. 

Die  Temperatur  des  WasaerB  fand  ich  am  IS.  i/iin  bei 
3"  C.  Temperatar  der  Luft  im  Freien,  gleich  12"  C.  oder 
9^6»  R. 

Das  epecifiscLe  Gewicht  des  Wassers  bestimmte  ich 
nach  der  von  mir  kürelicli  angegebenen,  für  gasreiche 
Wasser  allein  geeigneten  Methode*),  Es  ergab  sich  bei 
19»  C.  «u  1,00292. 

B   Cbemische  VerhältniHse. 

Das  Wasser  der  IVinkqnelle  beginnt,  sobbld  es  »n 
Tage  tritt  nnd  dem  Einfluss  der  atmosph arischen  Luft  ans- 
gesetzt  ist,  eich  zu  trüben;  die  ersten  Aiitheile  des  dorch 
Einwirknng  des  Sauerstoffs  anf  das  doppelt-kohleneaure 
Eisenoxydul  gebildeten  EiBenoxyds  eclteiden  sich  in  Vrav 
bindiing  mit  Phosphorsftnfe  und  Kieselsäure  etc.  als  guBserst 
feine,  weissliebe  Fiöckchen  aus  und  verleihen  dem  an  der 
Lnft  stellenden  Wasser  ein  etwas  weisslift  opaliairendee 
Ansehen.  Beim  längeren  Stehen  an  der  Lnft  eteheidet  «ich 
schliesslich  alles  Ei»öu  ans.  Det  entstellende  gelbrothe 
Niederschlag  enthält  dasselbe  der  Hauptsuche  nach  als 
Oxydhydrat.  Der  erwähnte  Proiuss  geht  natürlich  wie  in 
luftenthatteoden  Flascheji  so  auch  in  dem  QuellenbaBsin 
von  statten,  woher  es  kommt,  dass  in  demselben  und  im 
Abäusecanale  ziemlich  starke  Ockorabecheidung  stattfindet. 

Zu  den  wichtigsten  Heagentien  verhält  sich  das  dei- 
Quelle  frisch  entnommene  Wasser  also : 

Ammoniakßümgkeii  bewirkt  einen  weisses  flockigen  Nie- 
derschlag. 

Chlorwassersloffkaure  bringt  eine  massige  Kohlensäare- 
entbindang  hervor. 

Bei  Zusatz  von  Chlorbaryum  zu  dem  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten Wasser  bildet  sich  ein  starker  Niedorschlag. 

OxaUaures  Ammtm  bewirkt  einen  starken  weissen  Nie- 
derschlag. 

Bei  Zusatz    von   aalptteriaarem  Silberoxyd    zu    dei 
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Salpetenäure  angeaänerteni   WasGer  Bcheiciet  eich   ein 
m&ABiger  ^iederseblag  aua. 

Gerhiäure    färbt   bei   Luftzutritt  das  Waseer  tief   mÜi- 
violet 
^_>i       Gaüvssävre  nDter  gleich^i  UmstätideD  tief  blau-violet- 
^^        Ftfrititf/aukaliiim   bewirkt   in  dem   mit  Sitlzeäure   uif;^- 
I      8An«n'teD  Wasser  eine  tief  grün-faUu£  Färbung. 

KvpftrchhriH  e«  eiii«r  grOBsereD,  in  eiuer  weisien  Flasche 
befindlichen  Wafieermenge  geaetEt,  brachte  ein  schwuch 
bräunliche  Färbiwje;  hervor. 

Beim  Kochen  des  WasBers  entsteht  ein  krystalliaisdier 
bräunlicher  Kied erschlag. 

Die  qualitativt  Äimly»«  des  Wasaers,  ntwih  der  in  metnw 
„Anloitnng  Eiir  qualitativen  Änalyae"  11.  Aufl.  §.211 — 214 
angeführten  Methode  ausgeführt,  liess  folgende  BeitRndtheiU 
urluennen : 


Basen : 
Natron, 
Kali, 
Lithion, 
Ämmou, 
Kalt, 
Strontiao, 
Baryt, 
Magnesia, 
Thonerde, 
Eisenoxydul, 
Manganoxydul, 
(Zinkoxjd), 
(Nickeloxydul), 
(Kobaltoxydul). 
(Bleioxyd), 
(Kupferoxyd}, 
( Antimonoxy  d ) . 

Indifferente  BeHandtheilt  .■ 

(Stickgas  )■ 

(Leichtes  KohlenwasserBtoffgas). 


Säuren  und  Halogene: 
Schwefelsäure, 
Kohlensäure, 
FhoBphor  säure, 
Kieselsäure, 
(Borsäure), 
Salpetersäure, 
(Äreensäure), 
(Titansäure), 
Chlor, 
Brom, 
Jod, 
Schwefel  Wassers  toS. 


I 
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Die  eingeklammerten  Bestandtheile  wurden  ihrer^ 
ringen  Monge  wegen  nicht  quantitativ  bestimmt.  Ztnboxyä, 
Nicfeeloxydiil .  Kobaltoxydnl ,  Antimoooxyd ,  Knpferoxyd, 
Uleioxjd.  Arsensäiire  und  Tilans&ure  wies  ich  in  dem  ans 
dem  Wasser  ahgeat-tzten  Ot^ker  nach.  Prüfnngen  auf  Fhior 
lieBsen  dessen  Anwesenheit  weder  in  dem  Abdampfnngt- 
rücksiande  einer  grösseren  Waasermenge  (etwa  von  60  Pfd.) 
noch  in  dem  aus  dem  Wasser  abgesetzten  Ocker  mit  Sicher- 
heit erkennen.  Cäsium,  Rubidinm  und  Thallium  fand  ich 
bei  DnterBUchung  des  AbdampfungsrttckstandeB  von  150  Pfd. 
Wasser  nicht. 

Das  ans  der  Quelle  frei  ausströmende  Gas  ist  fast  reine 
Eohlenaänre.  140  C.C.  hinterliessen  im  Mittel  von  4  Ver- 
buchen nur  I  O.e.  durch  Kalilauge  unabsorbirbaren  Ruck- 
stand.    (Siehe  unten.) 

Die  qitaiilftatwe  Aiiult/ne  wurde  in  allen  wesentlichen 
Theilen  mindestens  doppelt  ausgeführt.  Das  dazu  erforder- 
liche Wasser  entnahm  ich  selbst  am  18.  März  1864  der 
Quelle.  Es  wurde  in  mit  Olasatopfen  versehenen  Glas- 
Saachen  in  mein  Laboratorium  nach  Wiesbaden  transportirt. 
Die  Beatimmung  der  Kohlensäure  und  dea  S chwe fei w aase r- 
stofTs  wurde  an  der  Quelle  selbst  vorgenommen,  beziehungs- 
weise vorbereitet.  Die  Methode  der  Analyse  war  die  in 
meiner  „Anleitung  zur  quantitativen  Analyse",  5.  Aufl.  §.206 ff. 
angegebene. 

In  Betreff  der  Originalzahlen  und  Berechnung  verweise 
ich  bei  dieser  wie  auch  bei  den  beiden  anderen  Quellen  auf 
mein  in  Commission  der  A.  Speyer'schen  Buchhandlung 
in  Aroisen  1865  erschienene  Werkchen  über  die  Trink- 
quelle, die  Badequelle  und  die  Helenenqnelle  zu  Pyrmont 
und  gebe  nachstehend  nur  die 


ZHSttmmenxiellung  der  ResuUale. 


In    der  Pyrmonter  Trinkqiielle   sind   folgende  Bi 
theile  enthalten. 

o)    Die  kohlensauren  Salze  als    einfache  Carbonate 
rechnet : 

a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestatidtheile 


ate  B^n 


I.  der  HdeDenquelle  m  PynnODt. 


In  1000 

Im  Pfand  — 

Tbeilen. 

7880  Graa. 

Sekwefelsaarer  Baryt 

0,M02gT 

0,003281 

,;             StroDÜan 

O,0036i5 

0,027094 

Kalk 

0,7921131 

ffÄ 

0,UIUiHS 

0,OOIHIie 

o^oom 

0,0000»« 

0,000691 

Salpetersanree  Naiton 

0,U00158 

0,001313 

Cblorlithlum 

0,000994 

0,007034 

0,002103 

0,0161» 

Chlornatriom 

0,158881 

l,2»!0ft    . 

0,041937 

0,33190» 

Schwefel  saure  MagDeaU 

0,453208 

3,481339 

PboBphorsaoro  Thonerde 

0,00008* 

a,ooo»4& 

PhoHphorsaurer  Kalk 

0,000055 

0,0004» 

Kobleosaurer  Kalk 

0.728982 

5,583233 

KoUensaure  MagDesia 

0,053041 

0,404283 

EohleDBaares  EiBeDoxydnl 

0,055*78 

-      0,421)1*3 

„            MaogaDoxvdul 

0,004485 

Kieseianre 

0,031783 

0,344080 

Stunne  der  reotea  BeaUndUieile  3,34ST32 

17,903183 

lertmoduDe 

0,370357 

3,8*4342 

Roblena3urc,  vAUig  freie 

2,3»6285 

18,3aS635 

ächwefelwasaeratoff 

starke  Spur 

starke  fipur 

5,108354 

39,333159 

Nor  im  Ocker  nacbweifbar. 


ß)  In  nnwSgbarer  Menge  Torhandene  Bestandtheile: 
Borsäure,  Spar. 

Orgsnüche  Substanzen,  geringe  Spuren. 
Stickgas,  geringe  Menge. 

Leichtes  Kohlenwasserstoffgas,  h&chst  geringe  Menge. 
Bleioxfd, 
Kapferoxyd, 
Antimonoxyd, 
Arsensänre, 
Kobaltoxyd  nl, 
Nickeloxydnl, 
Zinkoxyd, 
TitansXiare. 

b)  Die  kohlensauren  Salae  als  wtuserfreie  Bicarbonate 
iMrechnet: 

•)  In  w%barer  Ueoge  vorhandene  Bestandtbeile : 
Id  1000  Im  PAind  — 

TheUen.  7080  UraM. 

0,000297  0,002261 

O.0OM4J __^_   0,027994'       ■ 


r 


H™ 

In  iOOl) 

Im  Pfund  — 

Thellen. 

7680  Gran. 

Transporl      ü,0039»(2 

ö,osffm 

ScbwefetssUTcr  Kalk 

0.r92!r31 

6,08971« 

SchWeftlBaures  Kali 

0,01  Ü4W 

fl,t!6llU5 

Jodnatrititii 

0,000«  & 

li.opons 

Bronmatrinm 

o,oonoüO 

ii,tmm 

SalpetersiLures  NatroD 

Ü,U00158 

fljwnais 

ChidrihbiiMi. 

u.oobot* 

ly.wno» 

CbltTratnmeniaiD 

0,002103 

ft,0»«IM 

CblörairttlMm 

0,läH88l 

l,2i20IM 

Scbtreftbsttrcs  Natron 

0,041937 

o;3si'h9 

SfihffEfthaure  Magnesia 

O.JMIK)» 

3,«1KB 

Pbosphoriirure  Thonerfe 

O^MHHWi 

11,0006(5 

Basfseh-pt.08pborBaurOT  Kalk 
Dopp«tC-koblcnsaurcr  Kalk 

OiOOOOSB 

o;ooo«S 

l.OiSSS« 

8,039839 

Doppdt-lcohlensauM  Magneflia 

0,0B02I« 

o,oioon 

Doppelt- kobletisaures  Eisenoxjdul 

o,of7or» 

0,50I9rt 

Doppell-fcoblcnSaures  Manganoxydul'  0,00*1201- 

0,04öOH 

<r,0317W 

0,2i4086 

S^mräe  "2,713089 

20,83854* 

a;39M6B 

18;3BSi8K 

Scbwefelwasser  stoff 

starke  S^ur 

8f  irke  Spur 

Summe  alier  Bestandthcile 

5,r0S354'  " 

W;i«159 

I 


ß)  In  nnwägbarer  Menge  vorhandene  Bcstandtheite ' 

(Siebe  dis  Zusatnniensteliuug  a.) 
Ä£il' Volumina  beucchnet  beträgt  bei.  (jJuelleDtoiDßBratur 
und  Kormalbai'ometerstand : 

a)  Die  völlig  freie  Kohletisäure : 

In  1000  C.C.  Wasser  1271,65  C.a 
Im  Pfand  =  32  Cub.-Z.  40,67  Cub.-Z. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure 

In  1000  CG.  Waaser  1467,6  CJC. 
Im  Pfand  =  32  C.-Z.  46,96  C.-Z. 

UntersuchuHf  dir  Gast,  mtUkc  dtr  PypmoMer  Trivkquelfe 
mtslrdmen. 
Wie  ich  bereits  im  Eingänge  bemerldte,  ist  die  Ueuge 
des  der  Trinkquelle  frei  entströmenden  Gbaea  s^r  gecing; 
ea  tritt  in  Zwischenräumen  von  einigen  Minuten  stossweiae 
aus,  und  zwar  in  grösseren  Blasen.  Ich  Bammelte  daw  Gm 
unter  einem  mit  BLei  beschwerten  g^uuen  T^Lchtär  von  Zink- 
bteclu  Nachdem  da»  auigesiuumelte  das  wiederholt  guic 
entleert,  undi  aus  Trichter  und  Kauts<^lmkschlauch  allestDOO- 
sphärische  Lul't  entfernt  war,  hinterlieaaen  140  C.C.  des 
OaeL's  Uli  Mittel  uiehrerer  Versuche  nur  1  G.C.  durch  K^ 


u.  dcT  HeUnenquelle  lu  Pyrmont.  1S9 

tage  nnabsorbirbares  Gas.  Nachdem  so  dfcs  V«rbftl<äii«B 
zwischen  Kohlensäare  nad  nnabaorbirbareiD  Giwe  f^atg«- 
stelJt  war,  flaniuielte  ich  eine  etwas  grössere  Meng»  des  nn- 
abeorbirtiaren  Gases,  indem  ich  solches  in  einem  Glasrohr 
über  Kalilauge  anffipg.  Das  Röhrchen  wurde  dann  an  einer 
vorher  eingeengten  Stelle  Eugeechmolzen  und  so  transper- 
tirt.  Nachdem  dae.  so  erhaltene,  gross tenjheil»  aus  Stickstoff 
bestehende  Gas  nochmals  mit  Kalilbog»  andauernd  in  Be- 
rührung gewesen,  betrug  seine  Meng,e  33.8  CG.  bei  21"  C. 
Eb  wurde  nun  mit  HülCe  des  in  meiner  „Anleitung  zur 
qioantitativeu  Analyse",  5.  Auff.  p,  701,  beauhriebenen  Appa- 
rates erst  durch  eise  Röhre  mit  Natronkalk,  dann  durch  ein 
Röhrchen  mit  schwefelsäurebei'euchteten  '  Glasstückchen, 
dann  durch  ein  Rolir  mit  glühendem ,  kämigen  Kupferoxyd 
gesangt.  Das  au«,  diesem  austretende  Gas  gelangte  erst  in 
die  Röhrchen  mit  Bch  we  fei  säure  befeuohtetMi-  Qlasstückcheii, 
dann  in  ein  NaUQnkalk  enthaltendes  Eöhrch«n.  Das  letv;- 
tere  n  Hv  leicht  ondi  sehr  geoAs  gew«ig«ik  Eb  nahm  zu  um 
0,0006  Grm,,  eqtßpreehend  der  durch  Verbrennung  leichten 
Kohlenwasserstoffs  erzeugten  Kohlensäure.  Aus  diesen  Daten 
ergiebt  sich,  dasa  1000  Volumina  des  der  Quelle  frei  ent- 
strömenden Gases  bestehen  ans: 

99^36  VotL,  Kdhjfinaäuift,,,   ,,(.,_[(  ,,;<, 

7,04  Vol.  Stickgas 

0;10'  Völ:  leichten  KohlfcnwaeaerBtoffB, 

~ioöö;öö 

Untersuchung  dts  aus  der  Trinkquelle  abgfiselzteit  Ockers. 
Da-  es  bei  der  Benutzung  der  Quelle  und  der  Beschaf- 
fenheit des  AbQosshanals  Bcbwlerig  war  ebien  Ocker,  wie 
er  sieb  freiwillig  unter  dbiii>  Kinäuss  der  Atmosphäre  auf 
das  Wasser  ausscheidet,  zu  gewinneBs  so  ÜbersandOe  mir 
Herr  BrnnDeucoiHuiiseKr  Wigand  einen  Ocker,  weloher 
dadurch  erhalten  worden  war,  dass  man  daS'  Wa«ser  in 
2  Butten  der  Luft'  ausgesetzt  hatte.  Begreiflicher  weise  bMun 
dieser  mit  dem  freiwillig  sich  abscheidenden  nichts  glMcli 
zusammengesetzt  sein ;  er  innsa  vielmehr  ärmer  sein  an  deo 
beim  ersten  Angriff  der  Luft  aui'  das'  Wasser  niederfall»»- 
den  Stoffen  und  reicher  an.  den  sKb  erat  bei  lila^^Ter  ¥äsi- 
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Wirkung  abscKeideiiden.  Icli  erwähne  diess  ausdrücklich, 
um  zu  begränden,  weshalb  die  Zusammensetzung  dee  Ockers 
der  TriDkqiielle  wesentlich  abweicht  von  der  des  (treiwillig 
abgeschiedenen)  Brodel brunnen- Ockers.  Der  nach  angegS' 
bener  ^rt  erhaltene  Ocker  der  Trinkquelle  ergab  bi 
Analyse  folgende  Bestandtbelle : 


EiaenoKyd 

p.c.                  ■ 

I4,T2S                         m 

MaDgaDOljd 

o,es6               ■ 

Thonerde 

0.068                      ■ 

Kupferoiyd 

0,006                      ■ 

Arsen  Bäore 

0,063                      T 

Kobalt-  und  Nickeloxydul 

Spureu 

Zinkoiyd,   Äntim 

onoiyd 

Spuren  (sehr  geringe) 

Kalk 

35.029 

Baryt 

O.üOS 

Stroiitian 

0.12ä                           ^ 

MagneMa 

0.408                         ^ 

Schwefelsäure 

I.T»7                      M 

Phosphorsfiurc 

0,357                     W 

Kohlensäure 

36.731                      H 

KicsclBäiire 

1,067                         H 

Tilansäure 

Spur                      fl 

Wasser  n.  Organ 

12,083                         S 

Thon  und  Sand 

e.s7s                M 

In  Summa 

100,01!                       ^M 

I 


n. 

Die  Badequelle  (der  Itrodelbrunnen). 

A.  Physikalische  Verhältniiae. 
Die  Badequelle  (der  Brodelbrunnen)  liegt  auf  dem  freieii 
Platze  vor  dem  Brunnenhause.  Das  Wasser  und  die  aehr 
grosse  Menge  .des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases 
sammeln  sich  in  einer  Brunnenkammer  und  steigen  dann 
durch  ein  verzinntes  Kupferrohr  von  0.2  Meter  Weite, 
welches  oben  in  ein  rundes  Bolzbassin  mUndet  Das  letz- 
tere hat  1.5  Meter  Durchmesser  und  1,2  Meter  Höbe.  Anf 
seinem  oberen  Rande  liegt  ein  Kranz  von  Marmor.  Die 
Wassersäule  in  dem  Fasse  ist  etwa  0,9  Meter  hoch;  sie  üt 
durch  das  ausströmende  Gas  in  steter,  gewaltsamer,  broddu- 
der  und  schäumender  Bewegung.  Die  Höhe  der  gaiueD 
Wassersäule,  d.  h.  die  Entfernung  vom  Buden  der  Brunueo- 
kammer  bis  zum  Watiserspiegel  ist  fast  3  Meter.  Das 
Waeser  im  üasäin  erscheint,  abgesehen  von  einzelnea  dwu 


u.  dor  HeUnsnquelle  zu  Pyrmonl.  Ißj 

henimscIiwiinmeDdea  Ockerflock en,  klar;  am  Rande,  an  den 
Wandungen  des  Bassins  und  an  dem  kupfernen  Seihboden, 
welcher  in  das  Quellonbasain  eingelassen  ist,  um  die  Oeffnung 
des  RohreBzn  schützen,  setztsichOckerin  reichlicher  Menge  ab. 
In  FlaKcben  eracbeint  das  Wasser  klar,  kaum  irgend 
weisBlit-h  opalisirend.  Die  letztere  Erscheinung  ist  nur  wahi- 
□ebmbar,  wenn  man  weisse  Flaschen  voll  Brodelbrunnen- 
-waeser  und  gleichbeschaffene,  mit  destilUrlem  Wasser  ge- 
füllte vor  einem  dunklen  Hintergrund  aufstellt  und  aufmerk- 
sam vergleicht.  Die  in  dem  Wasser  des  Brodelbrunnena 
nie  fehlenden  grösseren  Ockerflocken  setzen  sich  bei  kurzem 
Stehen  der  Flaschen  vollständig  ab.  Schöpft  man  das  Was- 
ser mit  einem  Olase,  so  setzen  sich  bald  reichliche  Gas- 
perlen  an  den  Wandungen  ab. 

Die  Menge  des  Wassers,  welches  die  Quelle  liefert,  be- 
trug nach  amtlichen  Mittbeilungen  vor  der  Neufassung  in 
der  Miuote  238 — 242  preussische  Pfunde,  nach  der  Neufas- 
snng  aber  276  Pfund  oder  129  Litre.  Somit  liefert  die 
QueUe: 

in  einer  Stunde  7740  Litre 

in  24  Stunden    ,  185760  Litre. 

Die  Menge  des  freien  Gases  ist  so  bedeutend,  dass  sicli 
nach  meinen  Versuchen  ein  1  hannoverschen  Kubikfuss 
fassendes  Gefäss  in  6 — 7  Secunden,  im  Mittel  in  6,5  Se- 
cnnden  füllt.  Da  ein  hannoverscher  Kubikfuss  gleich 
0,02489  Kubikmeter  ist,  so  liefert  die  Quelle  in  einer  Mi- 
nute 0,2297  Kubikmeter,  in  einer  Stiinde  13,782  Kubikme- 
ter oder  13782  Litre,  in  24  Stunden  331  Kubikmeter  oder  331000 
Litre  und  in  einem  Jahre  12081S  Kubikmeter  oder  120815000 
Litre. 

Das  Verhältnias  zwischen  dem  gelieferten  Wasser  und 
dem  zugleich  ausströmenden  Gase  wird  demnach  ausge- 
drückt durch  die  Zahlen  7740  ".  13782  und  entspricht  abge- 
rundet dem  Verhältnisse  1  Vol.  :  1,78  Voi. 

Der  Geschmack  des  Wassers  ist  prickelnd  säuerlich, 
eisenartig,  schwach  nach  Schwefelwasserstoff.  Beim  Schüt- 
teln in  halbgefüllter  Flasche  entbindet  dasselbe  eine  reich- 
liche Menge  Gas,  welches  deutlich,  aber  nicht  stark,  nach 
Schwefel  Wasserstoff  riecht. 

Joum.  I  pt.kl.  Cheioie,    »CT.  J.  \\ 


Die  Temperatur  des  WaaeerB  fand  ich  am  19.  MSrz 
1864  bei  9"  Cels.  Luftw&me  gleich  12,7'»  Geis,  oder  10,16" 
Keaiim.  Das  specifische  Gewicht  bestimmte  ich  nach  der 
bei  der  Trinkquelle  angeführten  Methode  und  fand  es  bei 
19»  Cela.  gleich  1,00347. 


JP 
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fi.  Chemische  Verhältnisse. 

Unter  dem  Einflüsse  der  atmoephäriBchen  Laft,  bei 
Kochen  und  zu  Reagentien  verhält  eich  das  Wasser  d«B 
Brodeibrunnens  im  Wesentlichen  eben  so  wie  das  der  Trink- 
qnelle.  Die  Bräunung  beim  Vermischen  einer  grossen  Menge 
Wasser  mit  einer  kleinen  Menpe  Kiipferchlorid  war  beim 
BrodelbrumienwaBBer  nur  dann  wahrnehmbar ,  Trenn  man 
die  grosee  Flasche  auf  eine  weisse  Unterlage  stellte  and 
von  oben  durch  das  Wasser  sah. 

Die  qvalitiitire  Analyu  des  Wassers  ergab  diesetben  Be- 
standtheile,  welche  bei  der  Trinkqiielle  aufgeführt  worden 
sind.  Das  aus  der  Quelle  frei  aui- strömen  de  Gas  iet  ia»% 
reine  Kohlensäure  (vergl.  unten). 

Die  quantitative  Analyse  wurde  in  allen  weaentliohen  Thei- 
len  mindestens  doppeln  ausgeführt.  Die  UnteiBUchungBrne- 
thode  war  die  beim  Trinkbrunnen  beschriebene.  D«s  zur 
Untersuchung  verwandte  Wasser  entnahm  ich  am  19.  Müfs 
1864  mit  Hülfe  7  Liter  haltender  ülasflaschen,  welche  unter 
dem  Wasserspiegel  geiiillt  wurden.  Ich  Hess  die  Flaschen 
kurze  Zeit  im  Dunkeln  stehen,  bis  sich  die  anfangs  im 
Wasser  schwimmenden  Ot'keräocken  abgesetzt  hatten,  ent- 
leerte daß  davon  freie  Wasser  in  andere  Gasflaschen  und 
transportirte  diese  in  mein  Laboratorimu  nach  Wtesbaden. 
Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  zur  Feststellung  des  sp«- 
cifischen  Gewichtes  des  Wassera  und  zur  Eitnittelnng  des 
Schwefelwasserstoffs  wurde  natüil  ich  erweise  kein  in  angeg«- 
bener  Art  abgesetztes,  sondern  der  Quelle  unmittelbar  ent- 
nommenes Wasser  verwandt. 

Zti^ammmatellutig  ile-r  Besulltile. 
In  der  Pyrmönter  Badequelle  sind  folgende  Bestan^^etle 
enthalten : 

a)  Die  kehlensanron  Salze  auf  einfache  Carbonate  be- 
rechnet ; 


n,  der  HdeoeDqnelle  zu  Pyrroont. 
a)  In  wägbitrer  tfenge  vorbitndeiie  Bestandtheüe : 


IntOOOTbeil^D 

m  l-tund.  — 
7680  OrsD 

Schwefelsaurer  Baryt 

0,0(1031« 

0,002419 

„               StroDtJan 

0,007  9fi2 

0,061148 

Kalk 

0,866840 

6,657331 

0,016004 

0,122911 

Jodnatrium 

0,000001 

0,000008 

Broinnatrium 

0,000077 

0,0005») 

Salpeteraaurea  Natron 

0,000373 

O,ü028tiS 

Cblorlitbium 

0,000267 

0,002051 

ehlorammonium 

0,00286fi 

0,022012 

Chlornatrium 

0,181013 

1,390180 

Schwefelsaures  Natron 

0,0i35B4 

0.334802 

Scbwefelsawre  Magnesia 

0,1)04061 

4.639188 

Phosphors  aure  Th  od  erde 

0,000295 

0,002266 

Phosphorsaurer  Kalk 

0,000380 

0.002918 

Koii)ensaurer  Kalk 

0,865950 

6,650496 

Kohlensaure  Magnesia 

0,008337 

0,064028 

-Kohlensaures  Eisenoxydul 

0,053926 

0,414152 

Kohlensaures  Manganoxydul 

0,00ö398 

0,041457 

Kieselsaure 

0,035787 

0.27  i  SU 

Summe 

2,693446' 

20,8ö5fl69 

KoyeoBäure,  mH  einfach  koh- 

leosauren  Salzen    zn  Bicar- 

bo  Daten  Terbnndene 

0,407905 

3.132i7ia 

Summe 

3,101351 

23,818370 

Kohlensäure,  Töllig  freie 

2,485078 

19,085399 

Freier  Schwefelwasserstoff 

Spur. 

Spur. 

Summe  aUer  Bestandthetle 

9,586429 

42,903175 

ß)    In  tin-wägbarer  Menge 

vorhandene  Bestandtheüe: 

Borsäure,  Spnr. 

Orgiuiische  Substanzen 

geringe  Spni 

■en. 

StiokgaB,  geringe  Menge. 

Leichtes  KohUnwaBserßtoflgae.  höchst 

geringe  Mengp 

Bleioxyd, 

Kupferosyd, 

Äntimonoxyd, 

Arsemänre 
Kobaltoxjdnl, 

Nnr 

Nickeloxydnl, 

Zmkoxjd,    ■ 

Titans&nre, 

b)  Pie  kohlensan^en 

Salze  als  Bicarbonatp  berechnet. 

a)  In  wSgbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheüe: 


In  1000 

Im  Pfund  '~ 

Tbeilen. 

7080  Gran. 

0,000315 

0,00241» 

0,007  flti2 

0,061147 

U,86H840 

6,657331 

0,01  ä004 

0,122U11 

0,i)OOU01 

0,000008 

0,001)077 

0,00059! 

0.000373 

0,002865 

0.000267 

0,002051 

0,003866 

0,022011 

0,181013 

1,300180 

0,043594 

0,334802 

0,ti04061 

4,639188 

0,00029ij 

0.002266 

0,000380 

0.002911 

l,24e»6S 

9.67671 4 

0.012704 

0,097567 

0,0743S1 

0,571246 

0,007463 

0.057316 

0,035787 

0,2748  U 

3.101351 

23,818376 

2,483078 

19,085399 

Spur 

Spur 
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Schwefelsauer  Baryt 

„  StroDtiao 

Kdk 
Schwefelsaures  Kali 
Jodnatrium 
Bromnatrium 
Salpetersau  res  Natron 
Chlorlithium 
C  b  loramm  □  d  i  um 
Chlor  nalrium 
Scbwefel^aurcs  Natron 
Schwefelsaure  Magnesia 
Phosphor  saure  Thunerde 
Phosphorsaorer  Kalk 
Zweifach  kohlensaurer  Kalk 
Zweifach  kohlensaure  Magnea 
Zweifach  kohlensaures  Eisenoxydul 
Zweifach  kohle  IIS.  Manganoxydul 
Kieselsäure 

Summe 
Kohlensäare  völlig  freie 
Freier  Schwefelwasserstoff 

Bumme  aller  Bestaudthcile    "5^586429  42,903775 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 

Siehe  a. 
Auf  VoliimiDa  berechnet  beträgt  bei  Quellentemperatar 
und  Normalbarometeratand : 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure: 

In  1000  Cub.  Cent  Waaser  1323,72  Cub.  Cent 
Im  Pfund  =  32  Cub.  Zoll  42,36  Cub.  Zoll 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Eohleneäure: 

In  1000  Cub.  Cent  Wasser  1541,00  Cub.  Cent 
Im  Pfiind  =  32  Cub.  Zoll  49,31  Cub.  Zoll. 

Analyse  des  Gases,  welches  aus  der  Pyrvumter  Badequelle  prä 
ausströmt. 
Das  der  Pyrmonter  Badequelle  in  bo  ungeheurer  Men|e 
frei  entströmende  Gas  ist  —  wie  schon  oben  erwähnt  — 
fast  reine  Kohlensäure.  Um  es  gut  untersuchen  zu  kfinnen, 
befestigte  ich  einen  mit  Blei  stark  beschwerten  Zinktrichter 
in  dem  Quellenbassin  über  der  oberen  Oeffnung  des  axa 
der  Brunnenkammer  kommenden  Kohrea,  und  leitete  du 
sich  unter  dem  Trichter  ansammelnde  Gas  längere  Z^t 
durch  einen  Kaulschukschlancb,  an  dessen  Ende  eine  g»- 
kiünmde,  unter  Wasser  tauchende  Glasröhre   befestigt  w« 


^^r  u.  der  Helciienquelle  ?.u  Pyrmont.  IßS 

•  'Naclidem  alle  atmospliäriaelie  Luft  aufigetriehen  war,  konnte 
maii  das  aus  der  Glasröhre  aiietretende  Gas  beliebig  auf- 
fangen und  verwenden. 

140  Cub.  Cent  hinterliessen  bei  wiederholten  Verfluchen 
im  Mittel  0,5  C.C.  durch  Kalilauge  iinabsorbirbares  Gas, 
1000  VoL  enthalten  somit  3.55  Vol.  desselben.  Es  wurde 
nun  eine  grössere  Menge  dieses  Gases  durch  langsames 
Auffangen  über  Kalilauge  getemmelt.  Nachdem  das  in  zu- 
geschmolzenen GlasrHliren  nach  Wiesbaden  transportirte 
Gas  nochmals  mit  starker  Kalilauge  andauernd  in  Bertlh- 
rang  gewesen  war,  betrug  seine  Menge  24,62  Cub.  Cent 
bei  21"  Cels.  Als  dieses  Gas  nach  der  bei  der  Trinkquelle 
beschriebenen  Methode  analysirt  wurde,  wurden  unter  An- 
wendung aller  nöthigen  Vorsicht  0,0004  Grm.  Köhlensgura 
erhalten,  entsprechend  0,2197  Cub.  Cent  leichten  Kohlen- 
wasserstoffs bei  21"  Cels.  Somit  besteht  das  der  Quelle 
frei  entströmende  Gas  in  1000  Raumtbeilen  aus: 
«96,430  Yol    Kohlensäure, 

3,538  Vol.  Stickgas, 

0,032  Vol,  leichten  Kohlen  Wasserstoffs. 

^Hbatyne  des  Ockfrx,   der  sich   am   der  Pyrmonler  Badequelle  bei 
^^P  Luflemwirkung  abscheidet. 

^^     Bei  meiner  Anwesenheit  in  Pyrmont  am  19.  März  1864 
r  liess  ich  das  kupferne    Sieb  herausnehmen,   welches   in  dai 
I  Qaellenbassin  eingehängt  ist;  dasselbe  schützt  wie  erwähnt 
■    <Hr  Mündung   des  Rohres    durch  welches  Wasser   und   Gaa 
ms  der  Brunnenkammer  aufsteigen.  Es  war  mit  einer  gros- 
•lu  Menge  schlaiumigcu  braunrotlien  Ockers  bedeckt.  Der- 
i-lhe  wurde  vorsichtig  abgeschabt,  mit    dustillirtem  Wasser 
lir    Entfernung    des     anhaftenden    Mineralwassers    ausge- 
lasehen  bei  100"  Cels.  getrocknet  und  das  gleichmässig  ge- 
mengte Pulver  der  Analyse  unterworfen. 

Es  stellte  sich  dabei  heraus,  dass  der  untersuchte  Ocker 
nur  z\x  etwa  J  wirklich  aus  dem  Mineralwasser  abgeschie- 
dener Ocker  war,  die  übrigen  g  waren  Thon  und  Sand, 
welche  von  aussen  (als  Staub  etc.)  in  das  QueUeubaBsin 
gelangt  waren  und  sich  dem  Ocker  beigemengt  hattß'&. 
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Die  Analyse  erg&b  in  1000  Thslfen  ■itH  Ui  lOO'CflTB. 

ockneten  Ockers: 

Eisenoiyd 

lo.'uBS  p.e. 

Manganoxyduloxyd 
Kobalt-  und  Nickcloxydul 

ffi  : 

Kupferoxyd 

"Ofifi     h 

Bteioxyd 

Spur 

Zinkoxyd 

setir  eleringe  S^iir. 

Areensäure 

0^11  p.c. 

AnUmoooxyd               , 
Thonerde                     ' 

0,0J3     „ 

■0.(WC     „ 

Kal6 

1.497     „ 

Magnesia 

0.1*3     ,. 

Baryt  und  Strontlan 

se'br  gkriaije  'Sj^lMn. 

Pbosphorsäure 

0,868  p.c. 

Schwefelsäure 

0,089     ,. 

0,181     ., 

TitntiBäure 

geringe  Spur. 

0.759  p.c. 

In  Salzsäure  unlöslicher  Rück- 

stand (Thon  UQd  Sand)  tfas- 

erfrci 

81.150    „ 

Wasser,        nebst       geringen 

lUengen  o^anlecberMällerien  4,6S7     t, 

Summe 

100.U18  p.g. 

Bei  dem  Umetande,  dass  der  analysirte  Ocker  sich  anf 
einem  kupfernen  Siebe  abgesetzt  hatte,  bleibt  es  uneotacbie' 
den,  ob  das  gefundene  Kupferoxyd,  oder  ein  wie  grosser 
Theil  desselben,  aus  dem  Wasser  der  Quelle  stammt 


in.  , 

Helenenqnelle. 

A.  Pbysikaliiche  VerbsItniHe.  J 

Die  HelenenqueUe  befindet  äich  nnmitteIVSr  'kin  Atct  I 
Klosterallee ,  176  Meter  westlich  vom  Brodelbrätnen.  Sie 
kommt  in  einem  runden,  konisch  vertieften  S&ndsteitabecken 
aus  einer  runden  OefRiung  von  etwa  44  Celilimetdr  Dtirch- 
messer  zu  Tage.  Das  Sandsteinbecken  hat  am  'Wasser 
Spiegel  einen  Durchmesser  von  1,02  Mettfr. 

Das  Wasser  in  dem  Quellenbaasin  erscheliit  Tollkodnnhi 
klar;  wo  es  die  Beckenwandung  bertihrt,  bildet  K<äx  all-  j 
mählich  ein  starker  Ockerrand.  Unter  Aein  0<^«A«ude  j 
l^nd  ich  einen  welsslichen.  feeit  ttei  der  Watfdilisg  AAltaftai-  i 
den  Absatz  von  Thon,  der  sich  wöhl  — ■&»  tir'ta  «dtSi'to  j 
Wai^är  der  Quelle  gelöäten'Be«tlllidifträiltmin 'k^er'Swl»-   |i 
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hang  stellt  —  später  nicht  mehr  erneuern  wird.  Das  Was- 
ser im  Qaellenbassin  ist  in  sehr  stark  wallender  Bewegung 
durch  reichliche  grosse  Gasblasen,  welche  der  Quelle  un- 
auBgesetz.t  entströmen. 

Auch  im  Glase  und  iu  grossen  Flaschen  erscheint  das 
Wasser,  wenn  man  mit  einiger  Vorsicht  Billt,  Tollkommen 
klar,  an  den  Wänden  setzen  sieh   reichliche  Gfisperlen   an. 

Aus  den  Messungen  des. Herrn  Baumeister  Günther 
zu  Pyrmont  ergiebt  sich,  dass  die  Helenenquelle  in  einer 
Minute  3  hannoversche  Kubikines,  das  ist  fast  75  Litre 
Wasser,  liefert,  somit: 

in  einer  Stunde  4500  Litre, 

in  24  Stunden  108000  Litre. 

Die  Menge  des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases 
ist  bedeutend.  Da  bei  meiner  Anwesenheit  in  Pyrmont  die 
Vorbereitungen  noch  nicht  getroffen  waren,  um  eine  genaue 
Messung  der  Gasmenge  vornehmen  zu  können,  so  hatte 
Herr  Medicinalrath  Hugi  in  Pyrmont  die  Gtite  solche  vor- 
lunehmen.  £r  fand  am  27.  Februar  1865,  dass  ein  genau 
17  Pfimd  Zollgewicht,  also  8,6  Liter  Wasser  fassendes  Ge- 
fiiss  von  dem  frei  ausströmenden  Gas  gefüllt  wurde  in 
30 
in  28 


)md  in  31, 
demnach  im  Mittel  in  31,17  Secunden. 

Somit  liefert   die   Quelle   in   einer  Minute  16,30  Litre, 

981,60  Litre  in  einer  Stunde, 
23568,40    .„      in  24  Stuqden. 
Das  Verhältniss  zwischen  dem  in  gleichen  Zeiten   von  - 
der  Quelle  gelieferten   Wasser    und  freiem  Gase    ist  somit 

4500  Wasser  zu  982  Gas,  oder  wie 
100       „      zQ  21,8  Gas. 
Der     Geschmack    des     Wassers    ist    sehr    langenehm, 
^"hfj^Tff^ ' ffai'"-li''^,  massig  eisenartig,  .nicht  nach  rSchwefel- 
Einen  Geruch  zeigt  das  Wasser,  w«iiiL  jbko.  «& 
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im  Olase  prüft,  kaum.  Be!m  ScbOtteln  des  Wassen  in  balb- 
gerüllter  Flasche  wird  viel  Gas  entbunden.  Dasselbe  riecht 
kaum  merklich  nach  Schwefelwasserstoff. 

Die  Temperatur  der  Quelle  fand  ich  am  22.  NoTbr. 
1864  bei  6"  C.  oder  4,8»  R.  der  Luft  gleich  12.70  c.  oder 
10,16"  ß.  Das  Bpecifische  Gewicht  ergab  sich,  nach  der  bei 
der  Triakquelle  angeführten  Methode  bestimmt,  gleidi 
1,00374  bei  18"  C. 

B.  Chemisohe  TerhtUtniH«. 
Beim  Stehen  an  der  Luft  zeigt  das  Wasser  der  Hele- 
nenquelle im  Wesentlichen  dieselben  Er&cheinongen,  weldie 
bei  dem  Wasser  der  Trinkquelle  beschrieben  worden  sind 
Bleibt  das  Wasser  längere  Zeit  in  etwas  Lofl  enthalten- 
den Flaschen  stehen,  so  setzt  sich  auf  deren  Boden  ein 
ockergelber  Niederschlag  ab.  Beim  Kochen  und  sn  den 
wichtigsten  Reagentien  verhält  sich  das  Wasser  der  Hele- 
nenquelle wie  das  der  Trinkquelle  und  des  Brodelbmnneni, 
mit  Ausnahme  des  Umstandes,  dass  sich  in  der  Helenenquelk 
Schwefelwasserstoff  mittelst  Kupferchlorids  nicht  nachweisen 

Die  qualitative  Analyse  des  Wassers  der  Helenenquelle 
Hess  die  Anwesenheit  derselben  Bestandtheile  erkennen, 
welche  auch  in  der  Trinkquelle  und  dem  Brodelbrunnen 
vorhanden  sind.  Das  aus  der  Quelle  frei  ausströmende  Gas 
erwies  sich  als  aus  Kohlensäure,  Stickgas  und  etwas  leich- 
tem Kohlenwasserstoff  bestehend. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  nach  den  bei  der  Trink- 
quetlc  angeführten  Methoden  in  allen  wesentlichen  Theiien 
doppelt  ausgeführt.  Das  zu  derselben  erforderliche  Wasser 
entnahid  ich  am  22.' November  1864  mit  eigner  Hand  der 
Quelle  und  liess  es  in  mit  Glasstöpseln  verschlossenen  Fls- 
scheu  nach  Wiesbaden  transportiren. 

Ziisammenstellwtg  der  Resultate. 

In  der  Pyrmonter  Helenenquelle  sind  folgende  B(?tMi'J' 
theile  enthalten. 

a)  Die  kobleasauren  Salze  als  einfache  Carbonait  ^ 
rechnet: 


n.  der  HelcneDqnelle  zu  Pyrmont. 
a)  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 


In  1000 

Im  Pfund  — 

Theilen 

TSSO  Gran 

Schwefelsaurer  Strontia» 

0,004337 

0,033308 

Kalk 

0,980159 

7,527821 

Schwefelsaures  Kali 

0,015301 

0,117512 

Bromnatrium 

0,000049 

0.000376 

SalpetcrsäureB  Natron 

0,000598 

0,004593 

Chlorlithium 

0,000713 

0,005476 

0,003359 

0.0?571)T 

Cblornatrium 

0.174384 

1,339116 

Schwefelsaures  Natron 

0,036286 

0,278676 

Schwefelsaure  Magnesia 

0,402024 

S.778T44 

Pboäphorsaure  Thooerde 
(A1,0„  PO,) 

0,000091 

0,000699 

Phosphorsaurer  Kalt 
fSCaO.PO,} 

Kohlensaurer  Kalk 

0,000212 

0,001628 

0,697043 

5,353290 

0,049891 

0.3S3I83 

Kohlensaures  Eisenoijdul 

0,026574 

0,204088 

0,002501 

0,019308 

KleselsSure 

0,031031 

0,238818 

Summe 

2,514533 

19,311813 

Kohlensaure,    mit     einfachen 

Carbonaten  zu  Bicarbonaten 

TerbuDdea 

0,343869 

3,640914 

Summe  ~ 

2,858402 

21,952527 

Kohlensäure,  TÖIlig  freie 

2.44ti661 

18,790356 

Summe  aller  Bestandtheile 

5,305063 

40.742883     ' 

ß)  In  unwägbarer  Menge  vorbandene  Bestandtbeile : 

Baryt,  Spur. 

Jod,  dentlicbe  Spur. 

Borsäure,  Spur. 

Organische  Substanzen,  geringe  Spuren. 

Stickgas,  geringe  Menge. 

Leichter  Koblenwasserstoff,  höchst  geringe  Menge. 

Schwefelwasserstoff,  kaum  wahrnehmbare  Spur. 

Kupferoxyd, 

Antimonosyd, 

Arsensänre, 

Kobaltoxydol, 

Nickeloxydu], 

Zinkosyd, 

Titansänre, 

b)  Die  kohlensauren  Salze  als    wasserfreie  Bicarbonate 
lerechnet: 

a)  la  wl^barer  Menge  vorhandene  Bestandtheil« '. 


Nur  im  Ocker  nachweisbar. 


Id  1000 

Im  Rfimde  - 

Thelleo. 

7586  ^an. 

0,004337 

0,033308 

0,980159 

7,527051 

0,0t  5301 

0,117.513 

0.000049 

0,000376 

0.000598 

0.0O45S3 

0,000713 

0.005475 

0,003359 

0,035797 

0.174364 

1.339116 

0,036386 

0,278676 

0,49S024 

,     V''*74i 

'0,«MW9) 

0,e00699 

0,«W2« 

0,001628 

ijamm 

7,788738 

0,076034 

0.5838B4 

0,030654 

0,281503 

0,003458 

0.036558 

0^31031 

0.238318 

2.858403 

«1.952527 

2,USfl61 

18,79035« 
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Schwefelsaurer  Stronttaa 

Kalk 
Schwefel«  aure  8  Kali 
Bromnatrium 
SalpeterennreB  Natron 
Chlorlitblam 
ChlorammoDium 
ChlornatriQm 
SchwefclsBureB  Natron 
ScbwefelsBure  Magneala 
Phosphorsaure  T honerde 

(Al^.PÜ.) 
Pbosphorsaurer  Kalk 

(3CaO,  PO,) 
Zweifacb  kohlensaurer  Kalk 
Zweifiich  kohleasaure  'Magnesia 
Zweifach  kohlensaures  EiietMijrdnl 
Zwelfoch  koblensaur.  Manganoijdul 
KieBelsAnre 

Summe 

KohtensSure,  völlig  freie 

Summe      1,305063  40.7428S3 

ß)  In  nn  wägbar  er  Menge  TothandäDO  Bertandtheile: 
Siehe  die  ZasammetiBteUung  a. 

Auf  Volumina  berechnet  betragt  bei  Quellentemperatur 
und  normalen  Barometeratand : 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensfinre  • 

In  1000  CG.  Wasser  1305,5  CG. 

Im  Pfund  =  32  Cubik-Zoll  41,71  ■Cubrk-ZolL 

b)  Die  freie  und  balbgebundene  Koblensäore: 

In  1000  Cub.-Cent  Wasser  1486,4  Cub.-Cent 
Im  Pfund  =  32  Cub.-Zoll  47,56  Cub.-ZolL 
jinO^se  der  Gase,  ioekhe  der  PymmMr  JlaimtngütUe  frei 
«taslr(fmtu. 
Zur  Untersuchung  der  der  ^lenenqnelle  in  reichlicher 
Fülle  enströmenden  Ireien  Oase  bäfeetigte  ich  «neci  grosBen, 
durch   einen  Bleiring  genügend  beschwerten   Trichter   von 
Zink  Über  der  runden  Oefüinng  im  untern  Theile  des  Qnel- 
lenbassins   und  fing,  nachdem  aus  Trichter  und   Schlauch 
alle  atmosphärische  Luft  entwichen  war,   das  QnöUengas  in 
der  beim  Brodelbrunnen  beschrieibeiien  Weiae  rau£ 

140  Cub.  Cent,  desselben  hinterlieuen,  mit  Kiüilange 
behandett  6  Gab.  Gent  unabsorbirtes  Oüs,  ein  zweite  ,Var 
sacfa  lieferte  geoau  dasselbe  Besultat 
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^B  1000  Volumina  des  Quellengases  befitehen  Bomit  ans  I 
957,14  Vol.  Kohlens&iire  und  42,86  Vol.  durch  Kalilauga  | 
nnalisorbirbarem  Gäbö,  I 

Eine  grössere  Menge  solchen  unabeorbirbaren  Gases  I 
wurde  an  der  Quelle  über  ausgchochter  Kalilauge  aufge- 1 
fangen  und  in  zugeschmolzenen  Röbrchen  in  mein  Labora-  I 
lorium  nach  Wiesbaden  transportirt.  Nachdem  es  dort  noch-  J 
mals  mit  Kalibydrat  behandelt  worden  war ,  und  sich  eine  1 
Probe  als  von  Sauersteff  frei  erwiesen  hatte,  wurde  es  nach  1 
der  bei  der  Trinfequelle  angegebenen  Methode,  d.  h.  durch  ■ 
Ueberleiten  über  gJühelides  Kupferoxyd  und  Auffangen  derl 
erzeugten  Kohlensäure  analysirt.  I 

37,7  Cub.  Cent.  Gas  von  14,5"  Geis,  und  760  Mm.  gar  I 
ben  0,0009  Grm.  Kohlensäure,  —  42,86  Cub.  Cent  würden  | 
somit   geliefert  habeh  0,01023  Grm.  —  '27,5  C.C.  Gas    von  1 
14,5*'  C.  und  760  Mm.    gaben  0,0007  Grm.  Kohlensänre,  — 
42,86  C.C.  würden  somit  geliefert  haben  0,001091  Grm.  oder 
im  Mittel  beider  Versuche  0,001057  Grm.  Kohlensäure,  ent- 
sprechend  0,000384  Grin.   leichtem   Kohlen  Wasserstoff    oder 
0,561   C.C.  bei   14,5"  Cela.  unä  760  Mm.  Druck. 
Das  aus  der  Helenenquelle    frei  ausströmende  Gas    bestebt  j 
somit  in  1000  Vol.  aus: 

Kohlensäure  9ST,J4  V«l. 

Stickgas  ,  i2.30    „ 

Leichtem  'Kohlen was aerslotT        4,56    „ 
iÖflb.OO  VoL 

Urttersuchung  dfs  am  d*r  Belenenqnelle  sich  abselsenden  Ockers. 
Wie  oben  erwähnt  setzt  sich  im  Bassin  der  Helenen- 
quelle ,  da  "wo  das  Wasser  die  SteinwandUng  bespült,  ein 
Ockerrand  an,  wie  sich  denn  auch  in  dem  Abflusscanal 
Ocker  in  grösserer  Menge  findet.  Bei  meiner  Anwesenheit 
in  Pyrmont  am  22.  Nov.  1SÖ4  sammelte  ich  selbst  eine  ge-  i 
wisse  Menge  des  im  Bassin  abgesetzten  Ockers,  eine  etwas  J 
groHsere  verdanke  ich  Herrn  Medicinalrath  H  u  g  i.  Den  von 
mir  gesammelten  Ocker  benutzte  ich  zur  qtiantitativen  Be- 
stimmung der  in  wägbarer  Monge  vorhandenen  Bestand- 
theiie,  den  später  erhaltenen  zur  Prüfung  auf  die  in  sehr 
geringen  Spuren  anwesenden  Körper.  Der  zur  quantitativen 
Analyse  bestimmte  Ocker  wurde  mit  Wasser  ansgewaachen 
k  bei  100"  CeleiuB  getrocknet. 


Bhr  j 

ren 

i'en  J 
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Biaenoiyd 

MaagaDoxydutoijd 

Tbonerde 

Kupferoiyd 

Arseneäure 

Eobaltoiydul  i 

Nickeloxvdul 

Zinkoxyd  I 

Antimonoijd  i 

Kftlb 

Baryt  ( 

StrODttftD  i 

Magnesia 

Schwefelsäure 

Phoaphorsäure 

Kohlensäure 

Kietelsäare 

Titan  saure 

Wasser  a.  organ.  Babstanzei 

Thon  und  Sand 


5T^I  p.c. 
0,1*6  „ 
0,107     „ 


sehr  geringe  Spnran. 
7,584  p.Ö. 
Spuren. 
0,6M  p.c. 
0,063     „ 
0,990     „ 
0,798     „ 
»,«*     ., 
Spur. 
a,9Bl  p.c. 
I4,Tfl2    „ 


100,075  p.c. 


IV. 
Ver^leidteade  Vebereicht 

der  3  unterBnchten   Pyrmmaer  MmeralgueUen ,   in  Betreff  der 
im  WaBBer   eelbst  nachweisbaren  Bestandtbeile.     (In  Bezug 
auf   die    nur    im   Ocker  nachweisbaren   Bestandtheile  ver- 
gleiche die  einzelnen  Analysen.) 
Qefaalt  an  Granen  im  Pfand  =  7680  Oran. 


Schwefelsaurer  Baryt 

„  Strontian 

Kalk 
Schwefelsaures  Kali 
Jodnatrium 
Bromnatrium 
Salpetersaures  Natron 
Chlorlithiuin 
Chlo  ramm  ouium 
Chloroatrium 
Scbnefelsaures  Natron 
Bors  au  res  Natron 
Schwefelsaure  Magnesia 

Pbosplioraaure  Tbonerde  Al.üj.PO,   O.UOOMS 
Phösphorsaurcr  Kalk  3CaO,POj  """"««« 

Zweifach  kohlensaurer  KaJk 

Zweifach  koblensaure  Magnesia ^ 

Latus     19,952893      33,914970      31,406148 


Trink- 

Brodel- 

Helenen- 

qnelle, 

bruanen. 

quelle. 

0.002281 

0,003419 

^pur. 

0,027994 

0,061148 

0,033308 

8,089710 

6,657331 

7,527621 

0,126603 

0,123911 

0,117512 

0.000123 

0,000008 

Spur. 

0.000891 

0,000591 

0,000376 

0,001213 

0,002865 

0,004593 

0,007634 

0,002051 

0,003476 

0,016151 

0,022011 

257970,0 

1,320306 

1,390180 

1,339116 

0,321999 

0,334802 

0,278876 

Spur. 

Spur 

Spur. 

3,481339 

4,639188 

3,778744 

0.000645 

0,002268 

0,000699 

0,000422 

0,002918 

0,001828 

8,030839 

9,576714 

7,708738 

0,616051 

0,097367 

0,583864 

Baaer:    Ncner  KohlentrasacrstofT  d«r  Reihe  ^Hin_4- 


Traneport 
Zweifach  koblens.  Eisenoxyduf 

19,»52893 

22,914970 

21.406148 

0,S9ie3t 

0,571248 

0,281503 

Zweifach  koblens.  Manganoxydul 

0,047624 

0,057316 

0,026558 

0.344486 

0,274844 

0,338318 

Organische  Bubstanxea 

Spuren. 

Spuren. 

Spuren. 

2,0H8a534 

23,818376 

21,1152527 

Freie  KohlensSure 

m,395fl3ä 

10,085398 

18,7903.->(i 

Schwefelwasserstoff 

starke  Sp, 

Spur,   l»"» 

1.  ger.  M. 

StickgaB 

ger.  Menge 

.   geringe  M 

Leichter  Kohlenwasserstoff 

Spur, 

Spur. 

Summe  aller  Bertandtheile 

'"39,23SIB9 

42,903775 

40,742883 

kommen    auf   1(100  Cubik  -  Cenlim. 

dieser  Wasser  von  der  freien  Koh- 

lensäure als  Lias 

1271,1  C.C. 

1323,7  CC. 

1303,5  CC. 

Von   der  freien  und   halbge- 

bnadenen  KoblensAure                    1467,6  C.C. 

1S41,0C.C. 

1486,4  CC. 

XVI. 

Ueber  einen  neuen  Kohlenwasserstoff  der 
Reihe  £Ji2n~2. 

Von 
A.  Baner.*)  i 

In  der  Äbeiclit,  das  gebromte  Diaraylen  -^loHnBr  dar- 
zQBtellen ,  atudirte  ich  die  Einwirkung  der  alkoholischen 
Äetznatronlösung  auf  das  DiamylenbromUr  (^joHjoBrj)  des- 
sen Bereitungsmethode  und  Eigen schafian  ich  &iiher  ange- 
geben habe.  Die  Reaction  der  Natronlösung  auf  das  genannte 
Bromüj  ist  sehr  energisch  und  von  beträchtlicher  Wärme- 
Mi  twickelnng  begleitet,  erstreckt  sich  jedoch  nicht,  wie  er- 
wartet wurde,  blos  auf  ein  Molekül  Bromwasserstoff  des 
Diamylenbromürs ,  sondern  es  werden  sofort  beide  Atome 
Brom  als  Brom  Wasserstoff  der  Verbindung  entzogeu  und 
ein  neaer  Koblenwaeserstoff  von  der  Formel  'GioHn  ge- 
bildet. Die  Reaction  verläuft  demnach  nach  folgender 
G-leichtmg : 

«ioH.oBr,  +  2NaHO  =2NaBr-f  2H,Ö  +  €,oH,8. 

*)  AtKug  ans  einer  der  k.  Akademie  der  Wiss.  in  Wien  am  18.  M, 
d-  J.  vorgeleg;ten  Abhandlaog. 


Äcctylen 

€sHg 

Valerylen 

Rutjleu 


Per  nene  Kohlen  Wasserstoff  gehört  offenbar  in  die 
AcetyUnreike  and  steht  zum  Diaoiylen  in  demselben  Verbält- 
nisBe,  in  welchem  das  von  Reboul')  entdeckte  Valerylea 
zum  Amylen  steht.  Sowie  das  Acetylen  zur  Eesigsänre 
und'  das  Valerylen  zur  Valerian säure,  so  verhält  sich  der 
neua  Kohlenwasserstoff  zur  Rutinsäure  und  mit  Rücksiebt 
auf  die  letztere  darch  die  folgende  Zusammenstellung 
BchaiiU«hte  Beziehung,  schlage  ieh  vor,  den  neuen  iy« 
wasBerstoff  Rutylm  zu  nennen. 

Acelfl  Äctbylen 

Valcryl  Amylen 

Bulyl  Diamylen 

Uebrigens  steht   das  ß^tvl^  zur  Campholsäure,    seiner 
Zusammensetzung  nach  in  einer  ähnlichen  Beziehung 
das  danüt  homologe  ^-otiOinylm  zur  CniHottßäure 

Crotonylen  Cro  ton  säure 

Rutylen  Ca  mph  Ölsäure 

Das  Kutylen  ist  dem  Sebacin  und  Campkin  dann 
Hydrür  der  BaA'calen  von  Boi-meocatnpher  isomer  nnd  aaheint 
namentlich  zu  dem  ebenfalls  isomeren  Mtttlhfn**J  in  sobr 
naher  Peziehung  zu  stehen.  Es  muse  Übrigens  späteren  Un- 
tersuchungen vorbehalten  bleiben,  zu  zeigen,  ob  das  Rotjfr 
len  wirklich  blos  isomer  oder  etwa  sogar  idenUsch  mit  den 
Menthen  ist. 

Um  das  Rvtyhn  zu  bereiten  wurde  das  DiamyleBbio 
mür  mit  einer  alkoholischen  Natronlösung  so  lange:.verBetrt 
bis  die  Flüssigkeit  auf  noch  einiges  Schütteln  deutlich  al- 
kalisch regirt  wozu  auf  1.  Mol.  Diamylenbromid ,  >iahaiB 
2  MoL  Aetznatron  erforderlich  waren.  Hierauf  wurd^die« 
mehrere  Stunden  im  Wasaerbade  erhitzt,  dann  die  F 
keit  destillirt  und  mit  Wasser  gefüllt,  wobei  sich  eine' 


icKsicnt 
'  veraiiT    , 

seiner 

I 


•)  Annalen  d.  Cl.cmie  131,  238.    Dies.  Jouru.  92,  ili. 

r*)  Compt.   rend.   lääS  (Walter)    —  Ccmpt.  rend-  SX  onfl 

(Oppenheim). 
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tftltige  obere  in  Waeser  unlßsliche  Schi«lit  abschied 
wefche  nochmals  mit  coneenfr.  AeSznatronlSsung  36  St«a- 
den  im  Wassei'bad  und  Bchliesslich  im  Oelbade  auf  140''C. 
erhitzt  wurde  ohne  dasa  es  gelungen  wäre,  dieselbe  völlig 
von  Brom  zu  befreien.  Nach  einer  wiederholten  Destillation 
«nd  Füllung  mit  Wasser  wurde  die  ätieriache  Sehi-cht 
Diit  etwas  Chlorcalcium  getrocknet  Hud  der  Destillation  nn- 
tei-wort'en.  Die  Hatiptmenge  gfng  bei  145  — 160'^  C.  über 
und  es  wurde  hiervon  ein  bei  148 — 154"  C.  siedender  Theil 
aofgesammelt  und  der  Analyse  unterworfen.  Wenn  auch 
die  Resultate  der  Analyse  nicht  sehr  genau  mit  den  fiir 
die  Formel  €,uH|g  berechneten  übereinstimmen,  so  hat  diese 
seinen  Grund  nur  darin,  da«»  die  verwendete  Flüssigkeit 
noch  eine  Spur  von  Brom  Verbindung  enthält,  von  welcher 
dieselbe  nicht  ganz  befreit  werden  konnte.  Die  Resnltate 
der  Analyse  berechtigen  darnach,  tür  die  Verbindung  die 
Formet  "(^loHig  aufzustelleu ,  welches  Resultat  übrigeiia 
durch  die  Dampf'dichtenbeatimmung  bestätigt  wird,  bei 
welcher  die  Zahl  4,843  gefunden  wurde.  In  der  Formel 
€|(,H|g  berechnet  sich  die  Dampfdichte  zu  4,778. 

Das  RvJyle»  ist  eine  wasserhelle  Flüssigkeit,  vcm  eigei(- 
thiimlichem  an  Terpentinöl  erinnernden  Geruch.  In  Was- 
ser ist  es  unlöslich,  dagegen  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
Es  eiedet  bei  etwa  150"  Ü.  und  Ist  leichter  als  Wasser, 

Mit  Brom  verbindet  sich  dasselbe  ganz  ähnlich  wie 
Amylen  und  Diamylen  unter  lebhafter  Temperaturerhöhung 
and  wenn  die  beiden  Körper  bei  sehr  niedriger  Tempera- 
tur auf  einander  einwirken,  so  entsteht  eine  Verbindung 
von  der  Formel  t^ioHigßrz  das  BtUylenbromid.  Diese  Ver- 
bindang  versetzt  sich  bei  gewöhnhcber  Temperatur  sehr 
ruch  unter  Abscheidnug  von  Kohle  und  Entwickelung  von 
Bromwasserstoff.  Dasselbe  wirkt  sehr  heftig  auf  essigeau- 
I6b  Silberoxyd  und  auf  alkoJiotiscbe  Natronlösung  ein,  iu 
Iieideu  Fällen  wahracheinlich  unter  Bildung  eines  in  die 
Reihe  der  Terpene  gehörigen  Kohle nwasserstoffB  von  der 
■formel  tioHia. 

<Dm   zu  der  vorstehenden  Arbeit  nothwendige  Diamy- 

^*iirde  von  einem  hiesigen  Fabrikanten  Herrn  J.  Hart- 

aieulieb  grossem  MaasBstabe  und  zwar  aus  Amy- 


^^   i>M  z 

^■b«urde 
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len  darch  Einwirkung  von  coaceDtrirter  Schwefelsäure  dar- 
goatellt.  Ich  kann  nicht  umhin,  bei  dieser  Gelegenheit  zu 
bemerken,  dass  ioh  diese  Umwandlung  von  Amylen  in 
Diamylen  unter  dem  Einflüsse  von  SchwefelBäure  oder 
Chlorzink  sowie  überhaupt  die  Entstuhung  dt-r  Polyamjlene 
aus  Amylen  schon  im  Jahre  1861  entdeckt  und  in  einem 
Aufsätze*)  betitelt:  „Ueber  das  Amylen  und  einige  da- 
mit ifiomere  Substanzen"  veröffentlicht  habe.  Herr  Ber- 
thelot hat  jedoch  später  und  zwar  im  Jahre  1863  in  einer 
Abhandlung'*)  über  polymere  Körper,  genau  dieBelben  Be- 
obachtungen über  die  Entstehung  der  Potyamylene  aU  neu 
pnbltdrl,  die  ich  zwei  Jahre  früher  beschrieben  hatte.  Ich 
musB  annehmen,  dass  Herrn  Berthelot  meine  Arbeit 
theilweiae  unbekannt  geblieben  ist  und  begnüge  mich  da- 
mit diesB  hiermit  zur  Wahrung  meiner  Priorität  zu  berich- 
tigen. 


XVII. 
Ueber   die  Salze  der  Bromisaünsäure    und 
über  einige  Ammoniak-  und  Schwefel- 
Derivate  des  Bromisalins. 

Von 
Dr.  Hogo  Oericke. 

Die  Salzo  der  Bromisatineäure  und  die  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  auf 
Bromisatin  entstehenden  Derivate  sind  noch  keiner  Unter- 
suchung unterworfen  worden;  die  von  mir  über  diesen 
Gegenstand  unternommene  Arbeit  hat  mir  Körper  geliefert, 
welche  den  von  Erdmunn  und  von  Laurent  entdeckten 


•)  SitzungBber.  d.  Wiener  Acad.  44,  2  M.  B7.  Im  Äusxnge  B<- 
pertoire  de  cbimie  pure  9,  HO.  Annulus  de  ctiimie  et  de  Ph^Biquc- 
[3]  63,  it\.    Dies.  Joura.  84,  357. 

••)  Compi   rend.  56,  12*2.     Dies.  Journ.  92,  990. 
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analogen  Isatin-  und  Chlorisatin-VerbiDdungen*)  grössten- 
theils  sehr  ähnlich  Gtnd ;  nur  bei  einzolneci  Körpern  ergaben 
sich  wesentliche  Abweichungen.  Von  den  Ammoniak-  und 
Schwefeiderivaten  beachreibe  ich  nur  diejenigen,  über  welche 
ich  bestimmte  oder  genügende  ReBuItate  erhalten  habe, 
während  einige  andere  von  mir  dargestellte  Derivate  des 
BroniiaatiiiB  in  Bezug  auf  Reindarstellung  und  Zusammen- 
setzung noch  einer  wiederholten  Untersuchung  bedürfen. 

Die  Kostspieligkeit  des  Materials,  die  von  manchen 
Substanzen  sich  bildenden  sehr  kleinen  Mengen  und  die 
schwierige  Reindarstellung  und  leichte  Zersetzbarkeit  man- 
cher Präparate  stellten  der  Untersuchung  der  Producto 
aus  dem    BromiBatin   bedeutende   Schwierigkeiten  entgegeir. 

Das  Isatin  habe  ich  durch  Oxydation  des  Indigblaus 
mit  Salpetersäure  bereitet 

Folgendes  Verfahren  liefert  nach  meinen  Versuchen  die 
grÖBste  AuB beute. 

Man  bringt  den  fein  gemahlenen  Indigo  in  eine  ge- 
räumige Schale  und  rührt  ihn  mit  Wasser  zu  einem  zi 
lieh  dünnflüssigen  Brei  an,  so  dasB  die  Masse  höchstens  die 
Hälfte  der  Höhe  der  Schale  einnimmt;  man  erhitzt  zum 
Sieden  und  setzt  dann  bei  gelinderem  Erwärmen  unter  ste- 
tem Umrühren  allmählich  Salpetersäure  von  1,36  spec.  Gew. 
in  kleinen  Portionen  zu. 

Von  Zeit  zu  Zeit  findet  hierbei  ein  lebhaftes  Anfbrav 
Ben  statt,  welches  zum  grössten  Theil  von  entweichender 
Kohlensäure  verursacht  wird,  dagegen  ist  die  Bildung  von 
salpetriger  Säure  nur  gering;  hätte  man  aber  zu  viel  \ 
aer  zugegen  oder  nicht  genug  erhitzt,  so  kann  man  erat 
längere  Zeit  und  in  grösserer  Menge  Sfllpetertäure  zusetzen, 
ehe  ein  Aufbrausen  eintritt,  alsdann  geschieht  es  aber  bei 
stärkerer  Wärme  manchmal  so  plötzlich  und  mit  solcher 
Heftigkeit,  dass  ein  Ueberatoigen  stattfindet,  wenn  man  nicht 
sofort  Wasser  eingiesst  und  das  Get^as  vom  Feuer  entfernt ; 
im  andern  Fall,  wenn  nicht  genug  Wasser  vorhanden  und 
bedeutend  mehr   Salpetersäure  zugegen    als   zur  Oxydation 


*)    Dieses  Journal   Bd.  19,  23,  24,  25  und  47.  Aniialea  de  Cher 
et  de  Pbys.  18il,  Bd,  3.  Ser.  3,  ReYue  scientifique,  Sept.  18i4. 
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des  Indigblaiie  zu  Isatin  nÖthig  ist,  so  bekommt  man  nnr 
eine  geringe  Änsbente  von  Isatin,  dagegen  aber  Indigsäure 
und  unter  Uuiständen  noch  höhere  Oxydationsproducte. 

Man  fährt  nnn  mit  dem  ZiiBetzen  der  Salpetersäure 
fort,  indem  man  dann  und  wann  wieder  sieden  iRset,  bis 
daß  Blau  des  Indigo  eben  verschwunden  ist,  die  Masse  näm- 
lich eine  grünliche  Farbe  zeigt,  dann  bräunlich  zu  werden 
anlangt  und  die  Flüesigteit  rötbliL-hgclb  erscheint;  dieee 
Uebergänge  der  Färbung  lassen  sich  leicht  beobachten, 
■wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  Masee  auf 
Filtrirpapier  bringt.  Dann  verdünnt  man  stark  mit  Wasser 
erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  duroh  ein  Schnellfflter;  nach 
dem  Erkalten  setzt  sich  das  Ipatin.  gemengt  mJt  einer  mehr 
oder  weniger  grossen  Menge  einer  harzigen  Substanz  in 
braunrothen  krystallinischen  Massen  ab.  Nach  deOi  Atfil- 
triren  des  rohen  Isaiins  zieht  man  mit  der  Mutterlange  den 
Rückstand  vom  Indigo  in  der  Siedehitze  nochmals  aus  oder 
verwendet  dieselbe  awch  sofort  wieder  bei  einer  neuen  Dar- 
stellung; dampft  man  schliesslich  die  Mntterlaugen  vielleicht 
bis  zur  Hälfte  ein.  so  setzt  sieh  beim  Erkalten  noch  etwas 
Isatin  ab,  aber  dieses  ist  mit  sehr  viel  harziger  SubstanK 
verunreinigt;  dampft  man  noch  weiter  ein.  so  erhält  man 
fast  nur  schwarzes,  schmieriges  Harz  und  bei*einer  gewiseen 
Concentration  der  Mutterlauge  tritt  dann  oft  plötzlich  ein 
heftiges,  anhaltendes  Brausen  ein. 

Die  Reinigung  des  Isatins  von  der  harzigen  Snbatanz 
gcBchieht  am  zw  eck  massigsten  nach  der  von  Erdmann 
und  von  Hofmann  angegebenen  Weise,  und  zwar  erhielt 
ith  immer  die'besten  Resultate,  wenn  ich,  Wie  folgt,  ver- 
fuhr: 

Das  rohe  Isatin  brachte  ich  mit  dem  mehrfachen  Vo- 
lumen Wasser  in  eine  Schale,  erhitzte  und  versetzte  Dtin 
BO  tauge  mit  Kalilauge  bis  sich  Alles  gelöst  hatte  tud 
die  siedende  Flüssigkeit  eine  deutliche  alkalische  Reactiöfl 
zeigte.  Dann  verdünnte  ich  stark  mit  Wasser,  Hess  voll- 
ständig erhalten  und  versetzte  unter  Umrühren  vorsichtig 
mit  Salzsäure  bis  der  durch  diese  en^taiidene  braune  Nie- 
derschlag grössere  It'lockön  bildete  «nd  grünlichbraun  wurde; 
ich   tiltrirte    schnell,    behandelte    das  Filirat    wiederum    mit 


Tj.  einige  Amnoniftk-  H.  SchweiW-Derivate  4.  Bromhalina.    J^g 


SttlsMure,  so  lange  noch  eine  Ffilhing  stattfand  nnd  Uew 
nnn  soJbrt  durch  ein  Schnellfilter  ablaufen.  Die  gelbrothe 
Flüssigkeit  erhitzte  ich  dann  zum  Sieden,  wobei  sich  t 
Isstin  in  klmnen  rothen  Krystallen  ansBchied;  nach  mehre- 
ren Stnnden  goas  ich  die  Mutterlauge  durch  ein  Filter  ab 
nnd  wusch  das  Isatin  mit  Wasser,  bis  die  saure  Reaction  | 
verschwunden  war.  Das  so  erhaltene  Isatin  ist  fast  ganz 
rein;  dampft  man  die  Mutterlange  zum  grössten  Theil  ein, 
so  orhäh  man  noch  ein  wenig  Isatin,  aber  dieses  ist  wieder 
Ton  haraiger  Substane  begleitet  iind  man  muas  es  dahei' 
aaf  die  eben  beschriebene  Art  nochmals  reinigen. 

Ich  bemerke  noch,  daes  es  bei  dieser  Reinigungsnue-  | 
tbode  nicht  immer  hinreichend  ist,  die  alkalische  Flüssig- 
keit blos  bis  aur  sauren  Reaction  mit  Salzsäure  zu  versetzen, 
denn  gewöhnlich  erhall  man  dann  ein  bräunlithgelbes  Fil- 
trat  und  dieses  setzt  nach  dem  Erhitzen  oftmals  keine  Kry- 
stallc  ab.  Fällt  man  dagegen  nicht  auf  die  oben  angege- 
bene Weise,  sondern  f&Jlt  man  gleich  vollständig  mit  Salz- 
säure, so  wird  der  braune  Niederschlag  schwarz  und  ballt 
sich  sehr  bald  zu  klebrigen  Klumpen  zusammen;  diese 
schliessen  nicht  allein  Isatin  ein,  sondern  die  haraige  SuV  \ 
stanz  dringt  auch  in  das  Filter ,  hindert  das  schnelle  Ab- 
laufen der  Flüssigkeit  nnd  ein  Theil  des  Isatins  scheidet 
sich  schon  auf  dem  Filter  aus. 

Bei  dem  angegebenen  Verfahren  erfordert  ein  Pfund 
von  gutem  Java-Indigo  330—350  Gnn.  Salpetersäure  von  J 
1,36.  Bei  wiederholten  Bereitungen  bekam  ich  100 — HO  Grnr,  J 
rohes,  und  aus  diesem  70 — 80  Grm.  reines  Isatin;  der  an- 
gewendete Indigo  ergab  bei  einer  Bestimmung  durch  die  j 
Küpe  45,6  p.c.  Indigblau  und  demnach  erhält  man  nuF  1 
eine  verhältnissmässig  geringe  Ausbeute  an  Isatin. 

Das  Bromisatin  habe  ich  nach  Hof  mann  dargestellt^  I 
indem  ich  das  geriebene  Isatin  mit  viel  Wasser  in  ( 
Kolben  brachte  und  so  lange  unter  öfteren  Umschütleln  und  1 
Wiederabsetienlassen  Brom  hinzufügte,  bis  die  über  dei 
broncegeJben  Biomieatin  stehende  Flüssigkeit  nach  einigeni  I 
Stehen  eine  rothe  Farbe  beibehielt;  ich  Hess  dann  aufl 
einem  IVichter  durch  einen  Asb  es tp tropfen  ablaufen,  kochti^  I 
<las  Bromisatin   mit  sehr  schwachem   Alkohol  aus,    um  das 
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anhängende  Brom  zu  entfernen,  filtrirte  n&ch  dem  Erkalten 
und  wusch  dann  mit  WaBser  bis  sich  keine  saure  Reaction 
mehr  zeigte.  Wie  schon  bekannt,  erhält  man  das  Bromisa- 
tin  ans  starkem  siedenden  Alkohol  in  schönen  glänzenden) 
gelbrothen  Prismen. 


Bromisatinsäure, 
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Bringt  man  Bromiaatin  in  Wasser  und  setzt 
lauge  hinzu,  su  löst  es  sich  mit  dunkel  braunrother  Farbe 
unter  Bildung  von  Bromisatin-Rali ;  nach  einiger  Zeit  wird 
die  Flüssigkeit  schon  in  der  K&lte,  beim  Erhitzen  aber  sehr 
bald  gelb  nnd  in  der  Läsung  befindet  sich  nun  bromisatin- 
sanres  Kali. 

Isoliren  kann  man  diese  Säure  nicht;  wenn  man  die 
LßsuDg  des  Kalisalzes  mit  einer  starkem  Säure  versetzt,  so 
scheiden  sich  nacli  einiger  Zeit  Kristalle  von  Bromisatin 
,  diess  findet  noch  schneller  statt,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit erwärmt,  wobei  sie  eine  dunklere  Farbe  anninimt. 
Die  Bromisatinsäure  zerfallt  beim  Freiwerden  sogleich .  in 
Bromisatin  und  Wasser,  verhält  sich  also  ebenso  wie  die 
Ühlorisatinsäure  und  die  Isatineanre. 

BTomisatinsanrer  Baryt. 

Man  erhält  dieses  Salz  aU  gelben  flockigen  Niedei- 
schlag,  wenn  man  eine  heisse  Lösung  von  bromisatin  saurem 
Kali  mit  Chlorbaryum  versetzt.  Giesst  man  nach  dem  Ab- 
setzen die  Flüssigkeit  ab  nnd  löst  den  Niederschlag  in  sie- 
dendem Wasser,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  der  Flüs- 
sigkeit den  bromisatin  sauren  Baryt  in'hellgelben  rundlichen 
krystalliniachen  Massen ;  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren  bekam  ich  einmal  bellgelbe  Prismen,  andere  Male 
aber  nur  Zusammenhäufuugen  von  KrystaUen,  die  ans  Pris- 
men und  Tafeln  zu  bestehen  schienen. 

■  Dkect  stellte  ich  den  broniisatinsauren  Baryt  dar,  in- 
dem ich  Bromisatin  mit  einer  Lösung  von  Aetzbaryt  so 
lange  unter  Erhitzen  versetzte  bis  Alles  gelöst  war  und  die 
Flüssigkeit  alkalisch  reagirte;  ich  leitete  dann  Kohlensäure 
bis  zur  Neutralisation  ein ,  dampfte  zur  Trockne  ab ,  «er- 
rieb    den  Rückstand,    zog  den    broniisatinsauren  Baryt    mit 
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'  t  'ISdclendem  Wasser  aus  und  trennte  vom  kohlensauren  Salae 
dnrch  Filtriren. 

Einmal  erhielt  ich  durch  ßehandeln  des  Bromisatin 
mit  Aetzbaryt  beim  Verdunsten  p:elbe  glänzende  Prisnien. 
Bei  allen  spätem  Darstellungon  bekam  ich  aber  ein  Ge- 
misch von  hellgelben  und  dunkelgßlben  Krystallen,  die  we- 
gen ihrer  Kleinheit  und  ihres  festen  Zusammenbängens  nicht 
von  einander  zu  trennen  waren,  um  sie  gesondert  untersu- 
chen zu  künnen ;  das  Mikroskop  zeigte  Zusammenh anfangen 
von  Tafeln  und  Nadeln,  aber  nur  in  sehr  undeutlichen  ein- 
zelnen Formen.  Bei  wiederholtem  UmkrystalUsiren  bildete 
sich  immer  wieder  dasselbe  Gemenge;  diese  ihrer  Farbe 
nach  verschiedenen  Krystatle  unterscheiden  sich  wie  bei 
dem  chlorisatinsaiiren  Baryt  welchen  Brdmann  in  hellgel- 
ben und  goldgelben  Krystallen  erhielt  durch  ihren  Wasser- 
gehalt. 

Der  bromisatinsaiire  Baryt  ist  ziemlich  schwer  löslich 
in  heissem  Wasser  und  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether; 
»ein  Geschmack  ist  bitter,  aber  viel  weniger,  als  das  Kali- 
salz. 

Was  den  Wassergehalt  anbetrifft,  so  erhielt  ich  von 
den  verschieden  bereiteten  Salzten  folgende  Resultate: 

1)  Das  ans  dem  Kalisalze  mit  Chlorbaryiim  als  hellgelbe 
Prismen  und  als  krystallinische  Massen  erhaltene  Salz: 

0,206  Grm.  bei  150—155"  getrocknet,  wobei  die  Farbe 
bräunlich-gelb  wurde,  ergaben  einen  Verlust  von  0,016  Grm. 
^  7.77  p.c.  Wasser. 

0.2240  Grm.  ergaben  0,0165  Grm.  Verlust  =  7,37  p.O. 
Wasser. 

Dieser  Verlust  würde  nach  untenfolgender  Formel 
3  Aeq.  Wasser  =  7,98  p.C.  entsprechen. 

2)  Die  oben  erwähnten  bei  meiner  ersten  Darstellung 
mit  Aetzbaryt  erhaltenen  gelben  glänaenden  Prismen: 

0.521  Grm.  bei  150—160"  getrocknet,  wobei  die  Farbe 
dunkler  wurde,  verlorem  0,033  Grm.  Wasser  =  6,33  p.C. 

0,397  Grm.  verloren  0,025  Grm.  =  6,30  p.C. 

0,246  Grm.  bei  150"  getrocknet,  verloren  0,016  Grm. 
Waner  =  6,50  p.C;    bei  160"   Änderte    sich  die  bei  160" 
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dunkler  gewordene   iFurbe  eicht    mejir,    und  eä  fand  i 
kein  weiterer  Verlust  statt. 

Diese  WasBermengeo  liegen  «wiacben  2  Aeq.  =:5.46  p.C. 
und  3  Aeq.  ^  7,98  p.C.  und  das  Salz  ist  ein  GeaB«nge  von 
Kryetallen  mit  rerscliietdencm  WasBergehalt, 

d)  Das  bei  der  Bereitung  mit  A«tzbaryt  erhaltene  Ge- 
menge TOit  liellgelben  und  dunkelgelben  Erystullen : 

0,760  Gtm.  die  ich  erst  unter  die  Lnftpnm^  J^racbte, 
verloren  daan  bei  180—160°,  Wobei  die  Färb«  ■bräraiHch- 
gelb  wurde,  0,04ö  Orm.  Wasser  =  6,45  p.C. 

0,417  GriB.  v«rlOTen  0,028  Gm.  =  6,71  p.O..  welche 
M«n^n  also  ebenfalls  zwischen  2  und  3  A<.-q.  Hegen  itnä 
den  unter  2)  angeführten  nahe  bomiHcn;  auffallend  ist  «■ 
aber,  dass  alle  diese  Bestiinraiingen  nicht  mehr  von  leinaiB- 
der  abweichende  ResultaM  geben,  wie  man  von  tieuengea 
erwarten  sollte. 

Ans  diesen  Wasserbestimmungen  läest  sich  als«  nur 
eisohen,  dass  der  bromisat insaure  Baryt  in  Krystallen  mit 
versi^iedenem  Waseergehait  besteht;  das  eiue  Mal  jeden- 
i'alls  mit  3  Aeq,,  ob  aber  das  andere  Mal  mit  1  oder  2 
Aeq.,  kann  ich  nicht  cmtBoheiden;  da  jedoch  Erdmann 
bei  dem  chlorieatineauren  Baryt  gefunden  bat,  dass  seine 
he})geIbeD  Nadeln  1  Aeq.  Wasser,  die  ^Idgelbcn  Blätter  da- 
gegen 3  Atome  Wasser  enthalten,  so  lässt  sieh  wohl  an- 
nehmen, dass  der  bromis^tinsaure  ßaiyt  ebenfalls  mH  3  Aeq. 
und  mit  1  Aeq.  Wasser  krystallisirt,  dann  bleibt  &ber  mocli 
die  DiiFerenz.  dass  von  meinen  Salzen  gerade  das  miter  1) 
aüfgefaljrtc  hellgelbe  SalE  3  At  Wasser  entliäH. 

Ich  schalte  hier  zugleich  mit  ein,  dasa  es  mir  scbamH, 
ald  ob  überhaupt  der  grösste  Theil  der  aus  (tetu  Bpomkatin 
hurvorgehenden  Verbindungen  schwieriger  gut  krystalUtfrt 
zu  bckomiuen  iM,  als  die  entsprechenden  Verbiffidutige&  des 
Isatins  und  'Chlorisatins. 

Die  Analyse  des  brsniiBatinsauren  Baryt  engab  Eflo^nde 
Ri'Bidlate: 

0,488  ömi.  ider  bei  150°  getrockneten  ^lüaBöniiecB  Priih 
men,  behandelte  ich  unter  Erwärmen  mit  verdüniiter  Schwe- 
fc-lsfture,  goBs  durch  ein  fUlter  ictb  und  z»g  dite  »uBgeBoke- 
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^ftme  Bromisatin  mit    lEochendeai   Alkohol  aus ;    ich  erhielt  1 
0.179  Grm.  schwefeis.  Baryt  =  24,08  p.C.  Baryt.  1 

0,372  Gnn.  mit  chlorfreiem  Kalk  verbraonti  die  JJasse  J 
in  verdüunter  Salpetersäure  gelöst,  von  der  Kohle  abfiltrirt  J 
jnd  mit  salpetersaurem  Silberosyd  gefällt,  ergaben  0.231  1 
Gm).  Bromßilber,  =  26,42  p.  C.  Brom.  1 

0,468  Grm.  mit  chromsauren  Bleioxyd  unter  Vorlegen! 
von  blankep  Kupferdrehspähnen  verbrannt,  lieferten  0,528  I 
Gnu.  KohlenEäure  und  0.072  Grm.  Wasser.  | 

0,322  Grm.  wurden  mit  Natronkalk  verbrannt,  daß  Gas 
in  Salzsäure   aufgenommen,    durch  -ein   befeuchtetes   Filter 
filtrirt   und  die  Flüssigkait  mit  Platinchlorid   behandelt;   ■ 
blieben  0,233  Grm.    Ammonium  -  Platinchlorid  =   4,53  p.C- 
Sticjtstoff. 

Die  Zusammensetzung  des  wasserfreien  Salzes  ist  dem* 
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Bromfsatinsaurts  Kali. 


Wenn  die  bei  der  Brom  isat  in  säure  erwähnte  Lösyng 
des  bromiaatin sauren  Kali  conceiitrirt  ist,  so  erstarrt  sie  bei 
Abdampfen  zu  einem  Brei  ;pon  bräun  lieh -gelben  glänzenden 
KrjBtalleri;  man  drückt  diese  zwischen  Papier  aus,  lässt  daa 
anhängende  Kali  kohlensauer  werdt^»  und  trennt  ijxfin  mit 
heiasem  Alkohol.  Da  aber  das  Aufnehmen  von  Kohlensäure 
and  das  Trocknen  sehr  langsam  vor  sich  geht  so  thut  man 
besser  bei  der  Bereitung  des  Kalisalzes  wie  beim  Barytsalz 
angegeben  zu  verfahren.  Man  übergiesst  das  Bromisatin 
mit  hinreichend  Wasser,  erwärmt  und  versetzt  nur  so  lange 
mit  Kalilauge  bit>  Alles  gelöst  ist  und  die  Flüssigkeit 
eben  alkalisch  reagirt ;  nach  dem  Erkalten  leitet  man  Koh- 
leqsänre  in  die  Lösung  bis  die  alkalische  Reaction  fast  ver- 
schwunden, dampft  auf  dem  Wasserbade  zuletzt  unter  Um- 
rühren ZOT  Trockne  ein,  endli<^  züsM  mau   dae  bromisatin- 
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saure  Kali  mit  Biedendem   Wasser   aus    und    trennt   durch 
Filtriren. 

Ich  erhielt  das  bromisatiDsanre  Kali  ans  seiner  heissen 
alkohoÜBchen  concentrirten  LüBung  in  gut  bedeckten  Gefiie- 
aen  als  krystallinische  hellgelbe,  bluinenkohlartige  Maeeeof 
die  wohl  einzelne  Nadeln  zeigten,  ohne  aber  deutlich  ane- 
gebildete  Formen  wahrnehmen  zu  lassen.  Lässt  mau  die 
alkoholische  Löeung  des  Salzes  in  einer  hohen  Schicht  frei- 
willig rerdiinsten,  so  bekömmt  man  etwas  dunkler  gelbe 
baumartige  Verästelungen.  Durch  Zusammenbringen  einer 
concentrirten  Lösung  des  Salzes  mit  einem  Gemenge  von 
(ibsolutem  Alkohol  und  Aethcr  bekam  ich  erst  beim  frei- 
willigen Verdunsten  einen  hellgelben  k rystall in i sehen  Ab- 
satz, welcher  sich  unter  dem  Mikroskop  als  gelbe  vierseitige 
Nadeln  erwies. 

Das  bromi satine aure  Kali  löst  eich  leicht  in  Wasser 
mit  gelbbrauner  Farbe;  in  Alkohol  löst  es  sich  etwas  schwe- 
rer und  die  heiese  concentrirte  Lösung  hat  eine  rothbranne 
Farbe.  Erhitzt  nmn  das  Salz ,  so  zersetzt  es  sich  schnell, 
bläht  sich  auf  und  lässt  Broinkalium  und  viel  Kohle  zurück. 
Sein  Geschmack  ist  sehr  bitter. 

Zur  Analyse  habe  ich  die  hellgelben,  blumenkohlartigen, 
aus  der  alkoholischen  Lösung  erhaltenen  Massen  verwendet 
Bei  150 — 165"  getrocknet,  veränderte  das  Salz  seine  Farbe 
nicht  nnd  der  Verlust  betrug  noch  weit  unter  der  aus  1 
Aeq.  Wasser  berechneten  Menge;  es  ist  desslialb  anzuneh- 
men, dass  dieseti  aus  der  alkoholischen  Lösung  erhaltene 
Salz  kein  Kry  stall  was  ser  enthält 

0,512  Grm,  bei  100°  getrocknet  nnd  mit  Salzsäure  in 
der  Wärme  behandelt,  ergaben  0,138  Gnu.  Cblorkalium  = 
17,03  p.c.  Kali,  welches  aber  noch  etwas  Kohle  enthielt 
Die  Formel  C,6HjBrN05,HO  würde  16,70  p.C,  erfordern. 
—  Ich  beschränkte  mich  hier  und  bei  den  folgenden  Salzen 
auf  die  Bestimmung  der  Basen;  indem  ich  einestheils  die 
Zusammensetzung  der  Säure  durch  die  Analyse  des  Baryt- 
salzes  dargethan  habe,  andernthcils  weil  die  bromisatinsanreq 
Salze  den  schon  bekannten  chlor isatinsauren  in  ihrer^ 
sammensetznng  gleich  sind. 

{Schills«  folgt.) 
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Notizen. 

I)  Conservirung  des  Holzes  durch  Kupfer-  und 
EiseDTitriol. 

Payen  bat  durch  General  Morin  HoIe  von  einem 
ir  gut  conaervirten  Rade  erhalten,  das  in  einer  Kupfer- 
mme  xn  San-Domingo  in  Portugal  zum  Schöpfen  der  Gru- 
benwässer  benutzt  wurde  Und  dessen  Construction  auf  ein 
Alter  von  mehr  als  1400  Jahren  zurückweist.  (Compt.  rend. 
t  B8.  p.  1033.) 

Späne  dieses  Holzes  waren  braun  gefUrbt  und  verloren 
bei  IOC  0,1426  Wasser,  was  der  hygroskopischen  Feuchtig- 
keit von  normalem  Holz  entspricht  Sie  gaben  8,83  p.C. 
Aache,  die  2,581  Eisenoxyd  und  0,33  Kiipferoxyd  enthielt. 
IUese  letztere  Zahl  entspriclit  1,0368  krystallisirtem  Knpfei^ 
Vitriol;  da  nun  die  scheinbare  Dichte  des  getroi^kneten  Hol- 
zes =  0,406  war,  so  enthielt  demnach  ein  Knbikmeter  406. 
1,0368  -^  4,109  Kilo  Kupfervitriol ,  d.  i.  fast  genau  die 
Menge  5 — 6  Kilo,  wie  sie  sich  als  nützlich{'i')  während  16 
Jahren  bei  Imprägnation  von  Eisenbahnschwellen,  Telegra- 
phenstangen herausgestellt  hat. 

Die  in  dem  getrockneten  H(ilze  ferner  enthaltenen  2,581 
Eisenoxyd  machen  tUr  1  Kubikmeter  12,701  Kilo  dieses 
Oxyds,  welches  offenbar  mit  zu  dieser  auffallenden  Conser- 
virung  beigetragen  hat. 

Die  äusserste  Schicht  gab  nach  dem  Trocknen  und  Ver- 
brennen 21,7  p.c.  einer  rolhbraunen  Asche,  die  10,4  Eisen- 
oxyd und  0,6  Kupferoxyd  enthielt 

Ein  Span  während  26  Stunden  in  kaltes  Wasser  ge- 
legt machte  dieKes  sauer  und  gab  an  dasselbe  die  Sulfate 
von  Eisen  und  Kupfer  ab.  Die  wässrige  Lösung  trübt  sich 
bei  Erhitzung  gegen  80"  und  giebt  nach  dem  Kochen  einen 
rotligetben  Niederschlag  von  basisch  schwefelsaurem  Eisen- 
oxyd ,   im  Filtrat  ist  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  enthalten. 

Um  alle  löslichen  eisenhaltigen  Verbindungen  auszu- 
ziehen,  wurde  das  Holz  so  lange  mit  warmeoi  Wasser  ge- 
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waecheD,  bis  das  WaachwaBser  weder  Säui'e  noch  Metali- 
verbindungen  enthielt;  danp  wwde  die  Hälfte  des  Holzee 
mit  verdünnter  Salzsäure  U  ^ol  Säure  10  Vol.  Wasser) 
in  der  Kälte  behandelt,  'wodnnilii  eine  Menge  Eisenoxyd 
ausgezogen  werden  konnte.  Die  andere  Hälfte  des  gc; 
waecbenen  und  getrockneten  Spans  wurde  verbrannt;  die 
ABche  behielt  die  Form  des  Stücks  bei,  betrug  3,4  p.C. 
und  bestand  hauptsächlick  ans  Eiaenoxyd,  enthielt  aber  kein 
Kupferoxyd  mehr.  Durch  das  anhaltende  Waschen  mit 
WafiEor  konnte  also  alles  schwefel^aura  Kupfsr  auBgezogen 
werden,  während  daa  baeiBche  Eisenoxydsnjfat  miit  der 
Holzfaser  verbunden  ^lieb.  Das  Hala  hatte  also  in  fort- 
währender Bernbriing  mit  den  sauren  metallhaltigen  Grii- 
beowAseem  nicht  nur  bedeuteode  Mfoigen  Me^alläalz  anf- 
genommen ,  sondern  aucjj  einen  Theil  davon  i»  den  unlös- 
licben  ^etand,  wie  basiecbe«  Eisenoxydeulfat,  übergeführt, 
I>iase  ansserordeatlicb  hngte  Coneervimng  iit  ohne  Zireiüel 
anch  dem  Umsrtande  mit  zuzuschreib^,  dass  das  Holz  fort^ 
während  der  Einwirkung  dieser  Sabie  oder  der  I'euchtig- 
keit  auBgeeetst  war;  jedenfalls  w&rdje  es  beim  Liegen  an 
dar  Luft,  wo  Trockne  uud  FeucJuigkeät  ,abwa<iseln,  nicht 
BO  lange  cwiservirt  geblieben  sein. 

Der  Veitf.  «rinaert  dabei  au  jihnliche  Bepbacditui^n 
in  andern  Bergwerken,  So  schreibt  schon  11719  PAllas, 
dxBB  man  das  Hole  in  den  Erzgruben  dadurch  £ona«ryirt, 
dasB  man  «s  mit  Eisenvitriol  tränkt  und  dann  durch  iEöa- 
tauchen  in  Ealkwaseer  -dem  Vitriol  uensetEt.  Das  Hulzwcvk 
in  den  Salzbergwerken  zu  Hallein  bei  Salzbui^  zeigt  gleü^- 
fftlh  eine  soiLche  ausserordientliche  Dauerbaf^keit,  «a  .pfsg 
wohl  Bchcm  vor  Anfang  unserer  christlichen  Zeitreohiium 
in  den  dortigen  Gängen  eingesetzt  worden  Bei*. 

Hierzu  bemerkt  Morin  (Compt  rend.  t  38,  P.  1035). 
daBB  er  mehrere  solche  in  den  Gruben  von  San  Domingo 
gefiindene  Bäder  an  die  Luft  gelegt,  also  der  abwechseln- 
den Einwirkung  von  Tuockne  und  Feuchtigkeit  ausgesetzt 
habe,    und   jJaES    sie   dadurch   rasch   total    zerstört  i 


r  PyoCyaBln  imd  Pyoxanthose,  diefarhstoffedesblanen 

«ilftre. 


(Conipt  rend.  t.  56,  p.  1128.) 

Seit  meiner  ersten  Mittheilung  lähar  das  Pyocyanki 
'  fdSee.  Jown.  SS,  249)  tiftbte  ich  Gelegenheit  gehabt  gröSBer« 
Mengen  binnen  E^iters  Bu  erbalten  nnd  daran*  eraige  Centi- 
gramrae  Pyocyanin  darzustellen  sowie  einen  gelben  Farb- 
stoff darin  anfeufimden,  den  ich  Pyoxurthoee  nennen  will 
nnd  über  welchen  ich  IjereitB  1860  der  Societ^  <d'£mnlatioa 
pour  les  scteaces  ^smacentiqiieB  Bericht  erstattet 

Im  Nachfolgenden  Werde  ich  zunächst  eine  einfachere 
Hetbode  beschreiben  cur  0<ewinnung  dieser  faeid'eni  Stofie. 
Man  entsieht  die  Farbstoffe  den  Verbaadleioen  Eimäokst 
dnrch  Wasser  rand  scjgtittek  dieses  dann  jnit  Chloroform, 
welchsB  die  Farbstofle  und  die  fettaitigen  Materien  auflöst. 
Nachdem  man  das  Chlono&irm  mittelst  einee  Scheidetriolr- 
lers  getrennt  bat,  filtrh-t  man  es  und  schüttelt  «s  aüt 
Waner,  dem  etwas  SdiwefrjBKare  oder  SalBB&nre  zugesetzt 
ist,  «oinn  sich  das  Pyocyanin  mit  rother  Farbe  löst,  wäh- 
rend die  gelbe  Pyoxantfeofffl  «nd  die  Fe«te  in  Chloroiforiii 
•.'ejfiat  bleiben.  (A)  Auch  dieae  beiden  FItlasigkeiteacbieh- ' 
U>n  werden  getrennt;  die  rothe  saure  wKssrige  Losmng  des 
mit  der  Säure  verbwndienen  T'yocyamir«  wird  mit  kohlen- 
fanreiB  Baryt  gesättigt,  ««(Inrch  sie  blau  wind,  filtrirt  und 
aiiffi  Neue  mit  Chloroform  gesolmttelt  l>ie  abgeliobene  flan- 
l^dfärbte  Löemig  in  Ühlorofcrm  giebt  nach  dem  F^riren  und 
frenriiligera  Verdunsten  de^  Cbloroforust;  ikrystallisirtes Pyo- 
cyMiia,  welcbeB  aber  otiters  noch  durch  eän  w«nig  geUbe 
Snbfitanz  verunreönigt  ist ,  von  welcher  man  es  idurch  Bis- 
handeln mit  Aflther  befreit,  in  welahem  daa  Pyocyanin  ■ 
wenig  löslich  iat 

Etae  hfoDyaam  bildet  zrn  Kreuzen,  Boaeimen,  läiscbeki, 
venegnigte  bkne  Firmen  und  erleidet  sowuhl  in  kxystajlisirter 
Form  [als  aaoh  in  Lösung  in  Chloroform  mit  der  Zeit  »be- 
merkQche  VeoiLndter sogen.  Su  sind^eit  3  Jainren  aivfb^wabrte 
Krystalle  unter  Beibehaltung  ihrer  Form  igriin  odeor  geAb- 
lichgrfin  geworden  und  gaben  an  Aetber  eine  gelbe  Sab- 
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stanz  ab,    während  daa   unveränderte   blane  Fyocyanii£^^| 
i'öckbleibt.     Dieae  gelbe  Substanz,    welche    in   mikroskopi- 
schen Kry  stallen  beim  Verdunsten  desAethera  sich  abschei- 
det, ist  die  von  mir  Pyosantbose  genannte  Materie. 

Auch  eine  blaue  Losung  von  Pyocyanin  in  Chloroform 
wird  mit  der  Zeit  grünlich  und  giebt  durch  Schütteln  mit 
angesäuertem  Wasser  das  unveränderte  Pyocyanin  an  die- 
seB  ab,  während  im  Chloroform  die  Pyoxant hose  mit  gelber 
Farbe  gelöst  bleibt. 

Dagegen  ist  das  Pyocyanin  in  Verbindnng  mit  einer 
Säure  beständiger ;  die  rothen  Krystalle  des  salzsauren  Pyo- 
cyanins  haben  sich  seit  3  Jahren  nicht  verändert. 

Die  Pyoxanihose  begleitet  das  Pyocyanin  in  den  blauen 
Eitern,  ich  nannte  eis  früher  Pyoxanthin,  habe  aber  nun  den 
Namen  Pyoxanthosc  gewählt,  weil  es  nicht  die  Rolle  einer 
Base  spielt.  Zu  seiner  Darstellung  destillire  ich  das 
oben  erwähnte  gelb  gei^rbte  Chloroform  (A)  mit  Waaser, 
filtrire  von  dem  schwach  gelb  gefitrbten  wässrigen  Destil- 
lation Brück  stand  die  fettartigen  Stoffe  ab  und  ziehe  durch 
Schuttein  mit  Chtorofonn  die  Pyoxant  hose  daraus  ans.  Nach 
dem  Abheben  desselben  vom  Wasser,  Filtriren  und  Ver- 
dunstenlaseen  bleibt  der  gelbe  Stoff  zurück,  selten  aber  im 
kryatallisirten  Zustand.  Die  Pyoxanthose  bildet  nadeiför- 
mige auf  die  verschiedenste  Art  gnippirte  Krystalle  und  ist 
wenig  löslich  im  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff  und  Benzin;  die  letzteren '■»ier 
Stoffe  entziehen  dieselben  einer  wässrigen  Lösung  und  kön- 
nen desshalb  zu  seiner  Abscheidung  gebraucht  werden.  Id 
Berührung  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Salpeterafture 
wird  die  Pyoxanthose  roth,  mit  Kali  oder  Ammoniak  vifr 
lel  Sie  unterscheidet  sich  durch  ihre  chemischen  Eigen- 
schaften ganz  gut  von  dem  gelben  Gallenfarbstoff. 

Das  Zusammen  vorkommen  beider  Farbstoffe  in  blauem 
Eiter  erklärt  die  blaue  und  grüne  Färbung  der  Verband- 
leinen genügend.  Das  Erscheinen  von  Pyocyanin  in  dem 
Eiter  scheint  im  Allgemeinen  ein  günstiger  Umstand  su  sein, 
wenigstens  wenn  es  in  grösserer  Menge  sich  im  Eiter  findet, 
Die  Fälle  von   blauer  Eiterung,   welche  ich  zu  beobachten 
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legenheit  ftind,  hatten  alle  einen  günstigen  Ausgang,  ob- 
woLl  es  zum  Theil  sehr  schwöre  Fälle  waren. 

In  meiner  ersten  Abhandlung  (a.  a.  0.)  habe  ich  schon 
angeführt,  dass  das  Pyocyanin  verschieden  iat  von  den 
blauen  Stoffen,  welche  man  iin  Urin,  im  Blut  und  in  der 
Galle  gefunden  hat,  dagegen  scheint  es  Ursache  der  blauen 
Färbung  zu  sein,  welche  die  in  Folge  von  Vesicatoren 
abgesonderte  seröse  Flüssigkeit  bisweilen  der  Wäsche  ei- 
tbeilt;  auch  mehrere  blauen  Schweisse  mögen  demselben 
ihre  Farbe  verdanken.  In  grüngefUi-bten  Cadavern  habe 
ich  es  aber  nicht  gefunden. 


3)  Virkun^  der  Salpetersäure  auf  CellDlose. 

Von  Ch.  Blondeau. 
Compt   rend.   t.  39,   p.  «ii3. 


^V^  Früher  war  über  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf 
tJelluloBe  nur  die  Angabe  von  Braconnnt  bekannt,  dass 
Baumwolle  in  Salpetersäuremonhydrat  getaucht,  sich  scbliesK- 
lich  darin  löst,  aus  welcher  Lösung  dann  Wasser  ein  wei.s- 
ses  Pnlver,  Xyloidin,  fällt.  Später  stellte  Pelouze  das- 
selbe Xyloidin  mittels  Stärke  neben  einer  zerfli essliehen  nicht 
krystallisirten  Säure  und  Oxalsäure  dar,  «nd  da  es  walir- 
seheinlich  war,  dass  sieb  bei  der  Cellulose  ähnliehe  Producie 
bilden  wie  bei  der  Stärke,  so  nahm  ich  die  Arbeit  von 
Braconnot  wieder  auf. 

Zuerst  wird  die  Baumwolle  in  Berührung  mit  concentrir- 
ter  Salpetersäure  zuSalpetersäure- Baumwolle  CiiH|oOju(NOs)i, 
die  sich  bei  längerem  Verweilen  in  der  Säure  löst  und  sich  dabei 
Unter  Wasser  aufnähme  in  Xyloidin  C|,H,oO|(i(2NOs)+8HÜ 
nmwandelt.  Dieses  zersetzt  sich  wieder  bei  weiterer  Be- 
riiJirung  mit  Salpetereäiire  unter  Freiwerden  von  Stickoxyd, 
Welches  an  der  Lutt  rothe  Dämpfe  bildet,  es  entseht  Zncker- 
Bäure,  CjaH)oD|B.  wie  folgende  Gleichung  zeigt: 
C„H,oO,olNO,)i+8HO  =  C„H,oO,6  +  SNO»  +  8U0. 
Die  Zuekersäure  endlich  geht  durch  Salpetersäure  in 
Oxalsäure  über: 

C,jHjoO,6  +  4N0s  =  CuBiOu  +  4N0,-|-  4H0. 


■S^^^^Si 


Diess   sind  also    disaelben   UmwasdliiDgeii , 
louze  sie  bei  dem  St&rlcmehl'  beobachtet  hat 


4)  Etn  biTstallhirtes  Hydrat  des  Phenytalkofaols 

erhielt  F.  C.  Calvert  (Jonrn.  of  tfae  cheni.  society.  Ser.  2 
Vol.  'J,  y.  66J  durch  VermitM^heD  von  4  Theilen  Karbolsäure 
mit  1  Theil  Wasser  bei  4°  C.  Die  Eryetalle,  BecbsseitigB 
rhoiobiBcbe  Prismen,  sind  lÖBÜch  in  Wasser.  Alkohol  nnd 
Aether,  schmelzen  bei  lö^und  haben  die  Formel CuHiO^HO- 
Da  sie,  gleich  dem  einfachen  Hydrat  neutral  reagiren,  bo 
lag  es  nahe  zu  suchen,  ob  das  letztere  mit  Recht  als  Säure 
wie  es  gewöhnlich  geschieht,  aufgefa^st  wii^d.  Hierauf  zie- 
lende Versuche,  mit  Kalilauge  von  verschiedenem  specifi- 
Bcben  Gewicht  angestellt,  zu  der  so  lange  Phenylhydrat 
gesetzt  wurde,  bi«  die  Plfissigkeit  sieb  in  zwei  Schichten 
Bonderte,  ergaben  negative  Resultate.  Ebenso  geht  das  Phe- 
oylhydrat  mit  Ammoniak,  welches  sehr  davon  absorbirt 
wird,  keine  Verbindung  ein.  Constante  El  eiv  erb  in  düngen 
der  Karbolsäure  fehlen  und  ausserdem  zersetzt  sie  Alkali- 
carbonate  nicht. 

Es  ist  also  die  sogenannte  Karbol-  oder  Phenylsäwe 
eine  neutrale  Verbindung,  und  zwar  das  Hydrat  eines  Al- 
kohols, dessen  Bihydrat  die  ubenbeechriebene  Substanz  ist 
Dasselbe  Bihydrat  erhält  man  auch  aus  den  zwischen 
160"— 2(XI°  übergehenden  Tbeer-Oelen  sowohl,  wie  aus  Tö- 
nern Phenylhydrat  beim  Mischen  mit  einer  höehstconcen- 
trirten  Kaülösung  in  Gestalt  einer  weissen  Krystallmasse, 
die  nach  dem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  nur  eine 
geringe  Menge  Kali  enthält. 


5)  MagneslDmlicht. 

Herr  Prof.  Scbrötter  hat  der  Wiener  Ali^adeniie  ör« 
vorläufige  Mittheilung  über  eine  Reihe  von  Vereuckea  ge- 
macht, die  er  über  die  Isatur  des  beim  Verbrcmnea  des 
Magnesiums  erzeugten  Lichtes  angestellt  bat.  Schon  llP 
Laufe    dieses  Winters    hatte    derselbe  das   Magneaiuiali^. 


Jfotijen. 
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<  tür  DarBtelJiing'  äer  FluoreBcenzerscheinungen  angewen- 
det, wozu  es  sich  im  liohen  Gr*de  eignet.  Es  war  diess 
auch  schon  im  Toraus  zu  erwarten,  da  es  sich  in  der 
Photographie  so  wirkeani  zeigte,  was  jedentaUs  auf  eine 
grosse  Menge  darin  enthaltener  ultravioleter,  d.  i.  chemisch 
wirkender  Strahlen,  HchlieBsen  lässt, 

Diess  wird   auch   durch    alle    anderen  Wirkungen   des 
MagneBinmlichtes  ToUkommen    hestStigt.     So   hat   sich   aus 
den  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuchen,   zu  welchen 
ein  Apparat  aus  Linsen  und  Prisma  von  Bergkrystall    diente    . 
ergeben,  dass  das  ultraviolete  Speclrura  dieses  Lichtes  raifl-  ■ 
destene  sechsmal  so  breit  ist,  als  das  gewöhnliche  von  dem  1 
Violet    lind  Roth   begrenzte.     Bei   diesem  Versuche   wurde   ' 
krystallisii'tes  Barynmplatincyanör,  das  als  feines  Pulver  auf 
einen  Papiers treifen,  mittelst  etwas  Gummi  angerieben,  auf- 
getragen war,  als  fluorescircnde  Substanz  angewendet,    das 
rieh  hierbei  als  sehr  empfindlich  erwies. 

Trockenes  ßUberchloricl  färbt  sieh,  vom  Magn  es iu milchte 
tiestrahlt,  Bchon  nach  wenigen  Secunden  dunkelbau. 

Hält  man  brennenden  Magnesium draht  nur  durch  wenige 
Secunden  nahe  an  einen  mit  Chtorgas  und  Wasserstoögas 
nach  gleichen  Volumen  gefiillten  Cyünder  aus  weiasem 
Glase  so  bemerkt  man  sogleich  an  der  der  Flamme  zunächst 
liegenden  Stelle  die  Nebel  des  sich  bildenden  Hydrochlors.  Ver- 
stärkt man  die  Wirkung  noch  durch  einen  zweiten  brennenden 
Magnesiumdraht,  so  explodirt  das  Gasgemenge  schon  nacl) 
wenigen  Seeunden  durch  die  Wirkung  der  chemischen  Strah- 
len. Auf  diese  Weise  lässt  sich  dieser  schöne  Versuch  in 
den  Vorlesungen  leicht  anateilen,  während  er  gewöhnlich 
unterbleibt,  da  die  Anwendung  dos  Sonnenlichtes  hiersu 
selten  thunlich,  oder  wenigstens  eu  umständlich  ist 

Körper,  die  durch  Bestrahlung  tür  einige  Zeit  seibat 
leuchtend  werden,  und  hierzu  eine  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes (Insolation)  von  5 — 10  Minuten  bedlirten,  erhalten, 
vom  Magnesium] ich te  beatrahlt,  das  Masimum  ihrer  Leucht- 
kraft in  wenigen  Secunden. 

Mehrere  Versuche,  eine  photographische  Abbildung 
dieser  durch  das  angegebene  Verfahren  stark  leuchtend  ge- 
wordenen Lieh  tsauger  zu  erhalten,  blieben  erfolglos,  oU'MiibV 
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das  verwendete  Collodinm  sehr  empfindlich  und  die  Linae 
der  Camera  aus  Bergkryatall  verl'ertigt  war,  auch  die  Ex- 
positionszeit bis  zu  10  Minuten  verlängert  wurde.  Dieser 
Versuch  zeigt,  daPB  die  chemischen  Strahlen,  welche  das 
Leuchtendwerden  der  Lichtsauger  bewirken,  indem  sie  diese 
Arbeit  verrichten,  in  reine  Lichtstrahlen  umgewandelt  wer- 
den, d.  h.  dasB  die  Lichtsauger  nichts  anderes  sind  als  äuo- 
rescirende  Körper,  die  länger  fortleucbten  als  die  chemischen 
Strahlen  auf  sie  wirken,  während  die  gewöhnlichen  fluorcs- 
cirendeo  Körper  zu  leuchten  aufboren,  sobald  sie  nicht 
mehr  der  Einwirkung  der  chemischen  Strahlen  ausgesetzt 
sind.  Erstere  sind  also  das  Analogen  der  nachklingenden 
Korper,  wie  z.  B.  einer  angeschlagenen  Glocke,  letztere 
das  derjenigen  Körper,  die  nur  so  lange  klingen,  als  die 
den  Sehall  erregende  Ursache  auf  sie  wirkt,  wie  diess  bei 
einer  Luftsäule  der  Fall  ist. 

Versuche  die  Lichtsanger  durch  die  Einwirkung  der 
dunkeln  ebemischen  Sttablen  allein  leuchtend  zu  machen, 
gaben  bisher  kein  entscheidendes  Resultat,  was  wohl  nur 
in  Neben  um  Blanden,  die  noch  nicht  beseitigt  werden  konn- 
ten, seinen  Grund  hat.  Jedenfalls  deuteten  diese  Versuche 
aber  darauf  hin,  daas  die  Lichtsauger  auf  diesem  Wege 
leuchtend  gemacht  werden  können,  wie  diess  auch  der  Na- 
tur der  Sache  entsprechend  ist. 


6)  Ein  neues  Mioeral 

aus  den  Botallackberg werken  in  Comwall  beschreibt  ^ 
A,  K.  Church  (Joiirn.  of  the  chemic.  soc.  Ser.  S 
vol.  3,  p.  77).  Es  kommt  in  dünnen  Krusten  voizb. 
blaner  Farbe  vor,  ist  unlöslich  im  Wasser,  aber  löslich  \mzm.> 
verdünnten  Säuren  und  Ammoniak,  Härte  3.  Spec.  Ge«i''- 
ungei^br  3,5.     Zusammensetzung  €uCl2,4ßaH2024aq, 

Es  steht  also  dem  Atakamit  sehr  nahe ,  da   dieser   da«  < 
ZnssmmeQ Setzung  €uOit,3£uHtOi,  tiq.  bat. 


Arppe:    Oiydationsproducte  der  Fette.  19; 

XIX. 

teber  einige  Oxydalionsproducte  der  Fette. 

Von 
A.  E.  Arppe. 

I  Auszüge   auH   Bd.   8   der   Acta   Societatis   Scientiarum  Fennicas, 
Helsingfora  IHüi.) 

Daß  Studium  der  bis  jetzt  über  die  Oxydationsproducte 
'  3er  Fette  bekannt  gewordenen  Arbeiten  zeigt,  dasB  zwar 
sehr  viel  vereinzelte  Thateachen,  aber  nur  wenige  grÖBsere 
Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  veröflrentlicht  eind,  das« 
aber  auch  andererecits  der  Behandlung  deseelben  sich  meh- 
rere nicht  unbedeutende  Schwierigkeiten  in  den  Weg  stel- 
len. Eine  der  neuesten  Arbeiten  Ist  die  von  Wirz  (Ann. 
d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  104,  S.  257)  aber  trotz  aller 
darauf  verwandten  Mühe  hat  der  Verf.  doch  nur  in  den 
wenigsten  Fällen  reine  Körper  untersucJit,  wie  eine  genauere 
Prüfung  sogleich  zeigt. 

Da  Hofinung  vorhanden  war,  dass  bei  Anwendung  ei- 
ner rationelleren  Trenn ungsmeth od e  als  die  von  Wirz  an- 
h'ewandte  durch  partielle  Fällung  sich  bessere  Kesnltate 
«iirden  erzielen  lassen,  so  nahm  ich  eine  schon  früher  be- 
;:iinnene  Arbeit  darüber  wieder  auf  und  ging  dabei  von 
äsni  verschiedenen  Verhalten  der  Substanzen  zu  Wasser 
und  Aether  aus. 

Von  den  Säuren   sind    nämlich    die   Sebacinsäure    und 

»Azelainsäure    in   Wasser    schwer,    in   Aether  leicht- löslich, 
fisKorksfture  in  beiden  schwer,  die  Adipinsäure  in  beiden 
leicht  löslich  und  die  Bernsteinsäure  endlich  leicht  in  Wasser 
nnd  schwer   in  Aether   löslich.     Besonders  tritt  diess  Ver- 
Wten  noch  hervor,  wenn  man  die  Substanz  vorher  schmilzt 
«td  dann   gepulvert  verarbeitet.     Die   Oxydalionsproducte 
■'I      lerfallen  in  flüchtige  und  flüssige,  deren  Siedepunkte  unter 
I     300'  liegen,  von  der  Formel  CnH„0,,  und  in  feste  und  kry- 
J     italUsir«nde  von  der  Zusammensetzung  CiiHu-iOt,    zu  wel- 

tlien  letzteren,   den   eigentlichen  Gegenstand   dieser  Unter-  J 

i^uchung  bildend,  die  Sebacinsäure,  Azelainsäure,   Suberin-  1 

^^  »iure,  Pimelinsäure,  Adipinsäure,  Lipinsäure,  Bero^.^.tViv'B&.'o.Tfe    ^^J 

^^L  ]*aii.  (.  prikl.  Chcmk.  \^  ^^M 
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nnd  Oxalsäure  gehören.  Neben  diesen  Substanzen  tritt  nocli 
ein  aus  mehreren  Nitro  verbind  nngeii,  hauptsächlich  aber  aus 
Nitrocapryleänre  C6H|o(NO»)0<  bestaltender  ^ger  KOtp^r 
auf,  welcher  theils  gelöst  ist ,  theils  auf  der  stark  eaureti 
LöHung  schwimmt  und  der  Keindarstellung  der  festen  Säuren 
sehr  im  Weg  steht.  Eine  andere  wyrupartige  Säure,  welche 
in  der  Lösung  sich  findet,  scheint  woniger  ein  Oxydntiona- 
produt't  der  fetten  Säuren,  als  der  mit  diesen  "verbundenen 
Fettbase  zu  sein. 

Verdampft  man  die  durch  Behandeln  der  Fette  mit 
Salpetersäure  erhaltene  saure  LöEung,  so  scheiden  sich  zn- 
erst  Suberinsäure  und  Azelainsäure  oder  Sebacinsäure,  und 
darauf  Adipinsäure  und  Bern  stein  säure ,  säinmtlioh  in  WM- 
aigen  Kryatallen,  ab.  Aus  den  geschmolzenen  und  gepol- 
vorten  Kryetallmasaen  lasscD  sich  dann,  nachdem  durch  Bft- 
handeln  mit  Wasser  der  darin  lösliche  Theil  entfernt  wor- 
den ist,  mit  kaltem  Aether  zuerst  die  ölige  Nitroaäure  nnd 
dann  die  festen  Fettsäuren  auszii^hen ,  welche  um  80  lös- 
licher sind,  je  höher  ihr  Atümgewicht  ist.  Durch  öfteres 
Wiederholen  dieses  Auflüsens  und  Eindampfens  gelangt  man 
endlich  dazu,  reine  Säuren  von  constanten  Eigenscboftm 
zu  erhalten. 

Da  die  zur  Reihe  CnHn-iOs  gehörigen  Säuren  bisher 
stets  in  körnigem  Zustande  untersucht  wurden,  so  hat  man 
sie  nie  rein  erhalten,  sondern  stets  in  Gemengen.  Schmilzt 
man  nämlich  solche  körnige  Krystallisationeu  und  ziebt  ue 
mehrmals  mit  wenig  Aether  aus,  so  zerlegen  sie  sich  in 
deutliche  Krystalle,  und  ein  Gemisch  zweier  reiner  krjstal- 
lisirter  Säuren  giebt,  bei  richtigem  Verhältniss,  körnige 
Maesen.  Ausserdeni  hält  sich  der  Schmelzpunkt  solcher 
körniger  Krystallisationeii  beim  tlmkrystallisiren  nicht  con- 
stant 

Der  üebersioht  wegen  folgen  hier  die  beiden  Reiben 
CiiHn04  und  CüHfl-iOi,  denen  jene  Zersetzungsproducte  an- 
gehören, vollständig;  verbunden  sind  dieselben  durohdäc 
Nitrocapr j  la  äure . 
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Eseigs&nre 
Propionaäure 
"Buttersäure 
^Taleri  an  Bau  re 


■■  10 


Caproi 

Oenanthyl  säure  n  ■=■  14 

Caprylsäure         n  =  16 

PelargooBäure     n  =^  18 

CaprinsBure 


C„H„_j08. 
Oxalsäure 

Malonsfture 

SuocinBfiure 

PyrotarterBäure 

(Lip  in  säure) 

Adipineäure 

Pimelinsäure 

S  «herin  säure 

Azelainsäure 

Sebacinsäure 


n  =     4 
n  =    « 


n  =  12 
n  =  14 
n  =  16 
n  ^  18' 
n  =  20 


Nitrocaprylsäure  Ci6H,s(N0,)0,. 

Betreffs  der  angeblich  bei  der  Oxydation  der  Stea^ 
rinsäure  sich  bildenden  Margarins&ure  hat  Heiatz  die 
Verwechslnng  derselben  mit  einer  etwas  verunreinigten 
Stearinsäure  nachgewiesen,  ähnlich  verhfilt  es  sich  wahr- 
echeinlich  auch  mit  der  ans  roAi-r  Oelsäure  von  BronteiB  , 
dargestellten  Margarinsäure. 

Von  den  Fetten  wurden  (bigende  auf  ihre  Oxydations- 
prodncte  untersucht:  1)  Bienenwjicha,  Wallrath,  Stearinaäuit, 
Mnskatbutter ;  2)  Rohe  Oelsäure,  mit  viel  Palmitin  und 
Stearmsäure ,  Baumöl,  Mandelöl.  Lorbeei^  und  Crotonöl; 
3)  RieinUBöl;  4)  Leinöl.  In  diesen  finden  sich  bekanntlich 
Säuren  von  den  Formeln: 
1)  C„H„04.  2)  C„H„_,0,,  3)  CnHfl~iO(,  4)  CnH„_^0,. 

Trota  der  grossen  üeberem Stimmung  in  den  Reactionen 
und  den  Producten ,  treten  doch  gewisse  Verschiedenheiten 
dabei  je  nach  dem  verwendeten  Material  auf.  So  kommt 
die  heftige  Reaction  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Oelsäure  nur  denjenigen  Fettsäuren  zu,  bei  welchen  die  Zahl 
der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffatorae  eine  ungleiche  ist, 
und  die  Zersetzung  derselben  ist  sehr  rasch  beendet  Die 
Säuren  der  Reihe  ChHhO,  lieferten  als  höchstes  Oxydations- 
prodnct  die  Se  bac  in  säure ,  alle  übrigen  fetten  Säuren  aber 
die  Azelainsäure,  da  aber  die  Sebacinsäure  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  in  Adiphisäure  und  Bernsteinsäure  zerlegt 
wird,  und  die  Sänren  CnHnO«  nur  schwierig  von  Salpeter- 
sSure  angegriffen  werden,  so  kann  die  Sebacinsäure  nur  in 
verhältnissmäBsig  geringer  Menge,  stets  begleitet  vsw  «\-wb 
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Adipinsfinre  {OxypyrolBäure}  erlialten  werden.  UrBprüng- 
liche  Oxydationaproducte  sind  anter  den  Urystallisir enden 
Säuren  wohl  nur  die  drei  höchsten,  die  Sebacin-,  Äzelain- 
und  Suberinsäure,  von  denen  die  erste  aus  der  Reihe  CaHnO«, 
die  zweite  aus  den  übrigen  und  die  dritte  aus  Bämmtlicben 
Reihen  sich  bildet 

I,  Sebacinsäure, 

Dargeetellt  wird  die  Säure  durch  wiederholtes  längeres 
Kochen  von  2  Plund  Wallrath  mit  der  gleichen  Gewichts- 
menge nicht  zu  starker  Salpetersäure  (»pec.  Gew.  unter  1,2), 
unter  häufiger  Erneuerung  der  letzteren,  so  lange  als  der 
Wallrath  beim  Erkalten  noch  fest  wird.  Aus  den  Destillaten 
der  sauren  Lösungen  der  Oxydationsproducte  scheidet  s'n'h 
nach  dem  Abdampfen  eine  kümige  Kristallisation  ab, 
welche  man  durch  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  von  dem 
anhängenden  Oel  befreit,  und  sie  trocknet,  schmilzt  und  ge- 
pulvert mit  der  doppelten  Menge  Aether  übergiesst  Nach 
einiger  Zeit  ersetzt  man  den  decantirten  Aether  durch  fri- 
8»hen,  bis  sich  nichts  mehr  darin  löst,  und  kryatallisirt  den 
Rückstand  aus  ICorksäure  bestehend,  ebenso  wie  die  nach 
dem  Abdampfen  der  Aetherauszüge  bleibenden  Rückstände 
aus  Wasser  um,  nachdem  man  mittelst  einer  Pipette  d^i 
öligen  Körper  entfernt  Die  Schmelzpunkte  der  pulvrigen 
und  körnigen  Körper  liegen  awischen  90  — 140"  und  zwar 
um  so  niedriger,  je  löslicher  die  Substanz  in  Aether  ist 
Durch  weiteres,  mehrmaliges  Schmelzen,  Pulvern  und  Bft- 
handeln  mit  Aether,  gelingt  ea  schliesslich,  aus  den  nüttls- 
ren  Krystallisationen  eine  in  Aether  leichter  lösliche  SäoPt^ 
Sebacinsäure,  in  glänzenden  Krystallblättem  zu  isoltrfla 
Die  Korksäure  bleibt  fast  gänzlich  ungelöst 

Auch  die  Oxydationsproducte  des  Bienenwachses  tuifl 
der  Stearinsäure  cothalten  Sebacinsäure,  Korksäure,  wA, 
wenn  die  Stearinsäure  Oclsäure  entliielt  auch  Azelainsäure, 

Wegen  der  geringen  Löslichkeit  der  Sebacinsäure  in 
Wasser  kann  man  dieselbe  auch  aus  der  zuerst  erhaltenen 
kömigen  Krystallisation  erhalten,  indem  man  dieselbe  in  so 
viel  Wasser  auflöst,  dass  sich  erst  bei  längerem  Stehen  und 
^^^ih  völligem  Erkalten  ein  Niederschlag  bilden  kaim.,  der 
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eben    aus   Sebacinaänre    besteht     Die    so    erhaltend 
lenge  ist  nicht  ganz  unhedeutend,  d.  h.  sie  beträgt  einige 
(ramme  auf  ein  Pfund  Wallrath, 
Die  so  erhaltene  Säure  Bcbm 
I  Ztuammeneetznng  CjoHigOg: 
Berechnet. 
58,41 


izt  bei  127— las»  und  hat   , 


H,» 


IS 


K.91 


8,92 


31,6«  32,28 

100,00     "      100,00" 

Das  Silbersalz  CjoHisAgaOg,   welches   einen   harzigen,! 

rch  Reiben  stark   elektrisch  werdenden  Körper   darstellt,  I 

thält: 


Bereciinet. 
C,o  =  28.85 
H,6  =  3,85 
0,  =  15,38 
Agi  =  51,92 


1^,06 
51,92 


51,74 


H.   Aielainaänre. 

Dieselbe  ist  schon  von  Laurent,  Bromeis,  Wirs  l 
nA  Buckton  unter  verschiedenen  Namen  beschrieben 
worden.  Da  die  Säure  bis  jetzt  nur  ans  Oelsäure,  Baumöl, 
Mandelöl,  Leinöl  n.  s.  w,  erhalten  worden  ist,  so  ist  die  An- 
nahme gerechtfertigt,  dass  sie  überhaupt  nur  aus  den  nicht 
zur  Reihe  CoHnO»  gehörigen  Fettsäuren  sich  bilden  kann. 

Am  Besten  bereitet  man  die  Azelidnsäure  folgender- 
maassen.  In  eine  geräumige  Retorte  bringt  man  ein  bis 
zwei  Pfund  Ricinuaöl  mit  etwas  Salpetersäure  von  1,2 — 1,3 
spec  Gew.  und  erhitzt  gelinde,  bis  das  starke  Schäumen 
nachgelassen,  setzt  darauf  nach  und  nach  noch  so  viel  Sal- 
petersäure zn,  bis  ihre  Menge  doppelt  so  gross  als  die  des 
RicinuEÖls  ist,  und  kocht  einen  Tag  lang,  worauf  nach  Ent- 
fernung des  öligen  Körpers  neue  Säure  zugesetzt  und  noch 
weitere  12  Stunden  gekocht  wird.  Umgekehrt  kann  man 
auch  in  die  in  der  Retorte  befindliche  Salpetersäure  das 
Ricinusöl  portionenweise  eintra^^en.  Neben  der  Azelainsäure 
bilden  sich  noch  dabei  der  ölige  Nitrokörper,  den  man  mit- 
telst eines  Scheidetiichters  entfernt  und  sodann  in  ziemlich 
bedeutender  Menge  ein  fluchtiges  Oel  (Oenanthylsäure  nach 
Tilley). 

Nachdem  durch  Eindampfen  unter  wiederholtem  Wasaec- 


1&8 


Arppe:    Oiydationspraclactc  ücr  F«tte. 


I 


zuBatB  die  Salpetersäure  verjagt  ist,  erhält  man  <iküe  klare 
gelbliche  Löanng,  welche  endlich  zu  einer  weissen  köraige& 
Masse  erstarrt.  Durch  Wastfaen  mit  Wasser  entfernt  man 
doraUB  die  Idsllcheren  Säuren,  trocknet  die  Masse,  schmilzt 
sie  und  setzt  zu  dem  Pulver  d&s  doppelte  Volum  Aather. 
den  man  nach  wiederholtem  Umschütteln  abgiesst  und  ab- 
destillirt;  den  Rückstand  löst  man  in  warmem  Wasser.  Das 
vom  Aether  nicht  gelöste  Pulver  wird  von  Neuem  damit 
übergössen  und  der  Ausaug  wie  oben  behandelt.  Die  ersten 
Portionen  der  wässrigen  Lösungen  scheiden  noch  ölige  Tro- 
pfen ab  und  erstuiren  zu  krystalliniacben  Maaten,  spätere 
ölfi-eie  Portionen  geben  keine  Krystalle,  sondern  blos  kör- 
nige oder  pulvrige  Niederschläge,  und  die  letEten  Auszüge 
endlich  geben  wieder  Kristalle  Das  Auftreten  des  körni- 
gen Pulvers  zeigt  an,  dass  alle  AaelainsSure  ausgezogen  ist. 
und  man  kann  alsdann  die  Extraction  mit  Aetfaer  unter- 
brechen, wenn  mtin  nicht  sngleich  die  Korksäure,  aus  wel- 
cher die  letzten  Krystalle  bestehen,  mit  verarbeiten  will. 

Durch  Umkryatallisiren ,  erst  aus  Wasser,  dann  uns 
Aether,  von  der  anhängenden  Korksäure  und  dem  öligen 
Körper  beireit,  stellt  die  Azelainsäure  grosse  blättrige  oder 
nadeiförmige  Krystalle  dar,  welche  bei  106"  schmelzen  und 
in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  dagegen  in  heiseem,  ebenso 
wie  in  Aether  und  in  Alkohol,  löslich  sind.  Die  Säure  ist 
flüchtig,  zersetzt  sich  aber  beim  Siiblimiren  theilweise,  ihre 
Dämpfe  wirken  ähnlich,  wen»  auch  schwächer,  wie  jene  dar 
ßerneteinsäure ;  sie  verbrennt  mit  leuchtender  Flamme  ohne 
Rückstand.  Trotzdem  sie  nur  schwach  sauer  reagirt,  treibt 
sie  doch  die  Kohlensäure  aus  ihren  Verbindungen  aus.  Sie 
hat  die  Zusammensetzung  0||H|(Og : 

Rerechnet.  Gefunden. 


—     64 


8.51 


«,Ö7 


SM 
34^1 


100,00     ii)0,qp 


I  Zusammensetzung  des  Silborsalzc 

Berechnet.  Gefunden. 
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Dieselbe  Zusammeneetaung  habeo  die  LepargyUäare 
von  Wirz  und  die  Anohoinaäure  von  Bucktoa,  beide 
gleichfalls  Oxydationaproducte  der  Fette. 

Von  den  Salzen  sind  die  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  in  Wasser  löslich,  die  lyietallaalze  meist  unläalich; 
sie  werden  Bämmtlich  von  Salpetersäure  und  Salzsäure  zer- 
setzt Mit  Chlorcalciuui  entsteht  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag, Eiaenchlorid  giebt  eine  ziegelfarbige,  Kupfervitriol 
eine  blaugrüne  Füllung,  Chlorbaryum,  mit  verdünntem  aaie- 
lainsauren  Ammoniak  erhitzt,  giebt  eine  Trübung. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  schwärzt  sich  die  Aze- 
lainsäure erst  bei  stärkerem  Erhitzen ,  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Säure,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bildet 
«ich  unter  Aufbrausen  n(rben  schwefliger  Säure  noch  Amei- 
sensäure. Mittelst  der  Phosphor  chlor  üre  konnte  die  Säure 
nicht  wasserfrei  erhalten  werden. 

Azelafmauren  Kali,  CHuOfiKa, -|-4H0 ,  bildet  sich  in 
feinen    weichen  Nadeln    aus    einer    neutralen   Lösung    der 
Säure  in  kohlenBaurem  Kali.    Verwittert  leicht  und  verliert 
bei  lOO"    sein  Waeser.     Ein   saures  Salz   scheint   nicht  zt( ' 
existiren. 

Azelainsäuren  Natron,  CigHi408Naa  +  2HO,  bildet  sich 
analog  dem  vorigen  Salz  in  glasglänzenden  durchsichtigen 
Blättern  von  unbestimmbarer  Form. 

Saures  azelainmures  Natron,  C.gHjtÜgNas +  C,gH,s08Na, 
t-nteteht  bei  Anwesenheit  von  übei-schüasiger  Säure  als  eine 
körnig-krystallinische  Salzmasse.  Ein  Doppelsalz  von  Kali 
und  Natron  scheint  nicht  zu  existiren. 

AeelamsatLTer  Bnri/t.  Neutralisirt  man  eine  warme  Lö* 
sung  der  Säure  mit  concentrirter  warmer  Barytlösung,  sd 
erhtUt  man  einen  körnig-kry stall ini sehen  Niederschlag  von 
der  Zusammensetzung  CigHnOsBai-|-CuHiaOgBa,  welcher 
beim  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  IndasSalzCiKHitOgBai 
übergeht  Durch  Kochen  von  Azelainsäure  mit  kohlensau- 
rem Baryt  entsteht  die  Verbindung  CigHijOgBa  als  ein 
«shwereB  Pulver. 

Aatlaiusaitrer  StrotUiun,  C|gH|,0gSrs  +  4H0,  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Strontian  in  Azelainsäure  erbalteo, 
stellt  ein  echwere«  Pulver  dar,    welches  sich  in  kochendem 
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Wasser  löst,   Verdampft  man  die  LöeiiDg  im  Exsiccat^ 
geht  die  Hälfte  des  gebundenen  Wassers  mit  fort. 

Azelamsaurer  Kalk,  CjgHuOgCas,  entsteht  beim  Kochen 
von  Kalkhydrat  mit  Azelainsüiire ,  oder  durch  Fällen  von 
azelaineaurem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium.  Feines  kry- 
stallinisch-kömiges  Pulver,  in  heissem  Wasser  schwerer  als 
in  kaltem  löslieh. 

Axelamsaure  Magvesia ,  CigHuOgMg)  +  6H0,  wie  die 
vorigen  Salze  zu  erhalten,  bildet  krystalliniscbe,  seidenglän- 
zonde  Krusten  oder  Warzen. 

Azelaimaiire  ThoiiPTiU,  Ci6Hj60g  + Al^Oj  entsteht  als  ein 
weisser  flockiger  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  durch 
Zersetzung  des  Ammoniaksalzes  mit  Alaunlösung. 

Azelainnaures  Zinkoxyd,  CigHuOBZui,  ist,  ebenso  wie 

AselamsauTes  Cadmiurnoxyd,  ein  weisses  Pulver, 

Azelaimavres  Mangatioxydul,  C(8HnOaMni  +  4HO  stelH 
schwach  hellrothe,  deutlich  krystalliniaehe  Blättchen  dar. 

Axetamsaures  KobahoxyduL  Erwärmt  man  ein  Gemiscli 
von  azelainsaurem  Ammoniak  und  Kobaltchloriir,  so  bildet 
sich  ein  schmutzig  hellrother  Niederschlag ,  der  sich  beim 
Erkalten  wieder  löst,  bei  der  Temperatur  der  Siedehitze 
aber  erst  schön  veilchenblau  und  endlich  wieder  blassroth 
und  unlöslich  in  Wasser  wird. 

Azelaiasaures  Knpferoxyd,  CigH|40gCu,,  entsteht  als  ein 
blangrünes  Pulver  aus  azelainsaurem  Ammoniak  und  Kupfer- 
vitriol. 

Aselainsaures  Silberoxyd  ist  ein  feines  weisses  Pulver, 
welches,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ausgewaschen  werden 
kann. 

Axilainsaures  Bleioxyd,  CigHifOgPb),  als  ein  weisses 
Pulver  durch  Einschütten  von  essigsaurem  Bleioxyd  in  eine 
warme  Lösung  von  Azelaisäure  erhalten. 

Aselainsaures  QnKksilberoxyd  entsteht  aus  Quecksilber- 
chlorid, 

Azelainsaures  Quecksilberoxydid  aus  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul  durch  azelainsaures  Ammoniak.  Beide  sind 
weisse  amorphe  Niederschläge. 

Azetaimawes    Zinnoxydul.    Harziger    Miederschlag, 
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I   Bzelainsaurem  Ammoniak  und  ZinnchlorUrlöenng  entstehend, 
wird  beim  Erwärmen  bald  körnig. 

Äxelainaanres  Wi^nulhoxyd  ist  ein  weisser, 
Aztlamiavrea  Uranoxi/d  ein  hellgelber,  ,  ^^H 

■         AselatnsauTefi  Shmoxyil  ein  ziegelrotfaer,  '  aMU|H 

Wß       izelaimaures  EisfnoxytlHl  ein  weisser,  '-j^^JH 

'  Azelai'mawfJi  Nicketoxydiil  ein  apfelgriiner,  '«JlÜil 

Azelaiiaaiires  Ckromoxi/ii  ein  grünblauer  NiedeTsoblag, 
Äselamnaures  Amrnonhimnsyyii.  Mit  concentrirter  Ammo- 
niaklösang  bildet  krystallieirte  Azelainsäure  unter  Erwärmen 
ein  feines  krystallinisches  Pulver  von  saurer  Reaction,  wel- 
ches in  Alkohol  schwer,  in  Wasser  aber  leicht  löslich  ist 
Salzsäure  scheidet  aus  der  Lösung  Azelainsäure  ab,  ebenso 
zersetzt  sie  sich  beim  Verdampfen,  so  dass  man  die  Ver- 
bindung nicht  durch  TJmkrystalliaireo  reinigen  kann. 
Die  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel : 

Azelamid  darzustellen  gelang  nicht 

Azeloinsaurer  Äeikyldther.  Leitet  man  Salzsäuregas  in 
eine  concentrirte  alkoholische  Lösung  von  Azelainsäure,  sq 
erhält  man  nach  dem  Verdampfen  des  überachüsBigen  Al- 
kohols und  der  Salzsäure  di;n  Aether,  der  wasserfrei  eine 
farblose  klare  ölige  Flüssigkeit  von  achwach  ätheriacheni 
Geruch  darstellt,  leichter  als  Wasser  ist  und  mit  leiichten- 
der  Flamme  ohne  Rückstand  verbrennt.  Die  Zusammen- 
setzimg  ist  CH^Og  oder  CaHHOg.CgHiti. 

Berechoet.  Gefonden. 

Cn  —  1S6                  63,94  03,98 

Hu  —    31                    9,84  9,89 

Ob_=.    84                  26,22        _  26.13_ 

"  344"             100,00"     "  100,00 

AzelainsanreT  Melhyldiher.  Analog  dem  vorigen  zu  er- 
halten. Eine  gelbliche,  sonst  der  vorigen"  Verbindung  sehr 
ähnliche  Flüssigkeit,  von  der  Zusammensetzung  CmHioOs 
oder  CgHHOg.C^Hfi. 

Cu  =  132 
H«  —  20 
0,-64 


Berechnet. 
61,11 

9,26 

lÜO.OD 


Gefunden. 
S0.51 


J 
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m.  Snborlmättrs  (Eorkiitire}. 

Die  SuberiüBäure ,  als  Oxydation sproduct  der  OelBäure 
von  Lanrent  aufgefunden,  war  bis  jetzt  noch  nicht  in 
reinem  Zustande  bekannt,  d,  h.  die  beigemengte  Sebacin- 
däure,  AzelainBäure  und  der  ölige  Nitrokörper  konnten 
nicht  daraus  entfernt  werden.  Durch  diese  büsst  sie  näm- 
lich ihr  Vermögen  zn  krystalÜsiren  ein,  nnd  nimmt  einen 
viel  niedrigeren  Scljmetzpnnkt  an,  wälirend  die  chemieclie  Zu- 
sammensetznng  wegen  dea  ziemlich  gleichen  pFoeentischen 
Gehalts  der  beigemengten  Säuren  fast  unTerÄndert  bleiben 
muss.  DargeeteÜt  wird  die  Korksätire  aus  den  bei  dev 
Bereitung  der  Sebacin-  und  Azelainsäure  erbaltenea  m 
Wasser  Bchwer  lüsliehon  Oxydationsproducten  durch  Behan- 
deln derselben  mit  Aether  und  U mkry stall isiren  des  Rück- 
standes aus  wässriger  Lösung.  Sind  die  erhaltenen  Krj- 
Btalle,  lange  Nadeln  oder  Blatter  darstellend,  noch  nicht  gane 
rein,  eo  verlieren  sie  beim  Trocknen  ihren  Glanz  und  wer- 
den spröde,  durch  fractionirte  Behandlung  der  geBchmolzenen 
Saure  mit  Aether  kann  man  dieselbe  aber  ganz  rein  ge- 
winnen. 

Hierbei  mag  nochmals  erwähnt  werden,  dass  wie  attiA 
darüber  angestellte  Versuche  beweisen ,  das  Schmelzen  der 
Sfturengemische  ein  filr  das  Gelingen  der  obigen  Darstelliings- 
weiae  ganz  unerlässlicher  Kunstgriff  int. 

Die  in  aolllangen  Nadeln  oder  tafelförmig  auftretenden 
Krystalle  scheinen  zum  hexagonalen  System  zu  gehören, 
näher  konnten  dieselben  jedoch  nicht  bestimmt  werden. 

Die  Suberinsfiure  schmilzt  bei  140'*,  zwischen  150"  bis 
160"  sublimirt  sie  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Die  Zusammensetzung  der  aus  Rjcinusöl  gewonnenen 
Säure  ist  CuHmOj  : 

Berechnet.  Gefunden. 

C,i    —  96  S9.17  55,37         55,11 

B„    =•  U  S,04  8,09  7,94 

_0b__— ^i 36Jfl  3(1,84         3«,B5 

174  100.00"    "    100,00  ""iiio.ön 

Snbemisatire!:  Kali,  CigHuOgKai,  kryatallisirt  in  di 
üchtigeu  glasglänzenden  Nadeln   und  Blättern.     Ein  saures 
Salz  scheint  nicht  zu  ex  ietiren- 
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K-  •Svberhuaurts  Natron,  C,AHtiO|NaO  +  HO,  krystallUirt 
ans  völlig  neatraJer  AuflöBiiitg  in  warzenförmigen  und  deaf 
dritischen  AggK'gateii. 

Snurea  sufinrinsnuTF,'  Natron,  CigHigOgNa,  bildet,  Bich  aus 
eioer  mit  Suberinsüiure  übereättipten  Läeung  von  kohlen* 
sanrem  Natron. 

SiihfTimam-fr  Baryt.  CioHijOgBaj,  entsteht  ans  suberin- 
saurem  Ammoniak  und  Cblorbaryum  als  reichlicher,  kömig- 
krystHlHoi scher  Niederschlag. 

SubtThtsanm  Slronfian,  CigHijOsSr,,  und 

Siibainsaurer  Kalk.  CiöHiiOgCai  +  2H0,  entstehen  ana- 
log dem  vorhergehenden  Sala. 

Stibfrinsanrf-  MagnWa,  CijHuOsMg,  +  6H0.  Krisch 
bereitetes  feuchtes  Magnesialiydnit  wird  von  der  Suberin- 
eänre  bis  zur  nentralen  Reaction  aufgenommen.  Das  beim 
Verdampfen  in  warzigen  Kryatallaggregaten  sich  ansschei- 
ilende  Salz  ist  eben  so  IflsÜch  in  kaltem  wie  in  heissenl 
Wasser,  und  unlöslich  in  Alkohol. 

Siiherimatire  ThoneriU  föUt  als  ein  weisHes  amorphes. 
Pnlver  durch  suberinRauris  Ammoniak  aus  Alaunlösung 
nieder. 

Siiberimaurex  Zinkoxyd,  CisHuOgZnj,  aus  suberinsaurem 
Ammoniak  und  Zinkvitriol  als  weisser  feinkörniger  Nieder- 
schlag erhalten. 

Silben'}' faurmi  MaHgirnox^ilti/,  Ci»H(jOgMn) -|- 6H0  schei- 
ilet  sich  in  krystalliniBchen  hellrotben  Füttern  langsam  ans 
linem  Gemisch  von  subcrineaurero  Ammoniak  und  schwefel- 
saurem Manganosydul  ab.  Durch  Einkochen  der  Mutter- 
lange  dieses  Salees  erhält  man  ein  BchwfTC.B  krystallinißches 
Pulver,  welches  wasserfrei  iel  iind  die  Zusammensetzung 
CuH,30,Mn,  hat, 

Suberintavrea  KcketoxyiUl.  Aus  einer  Lösung  von  Nickel- 
oxydolhydr&t  in  Suberinsünre  scheidet  Alkohol  das  Sala 
als  einen  flockigen  NiederBchlag  ab, 

Subtrmiaures  Kupferoxi/d,  Ci6HiiOiiCuj-i-2HO.  Suberin- 
SMiree  Aininoiiiak  giebt  mit  Kupfervitriol  einen  grasgrünen 
Niederschlag,  welcher  nach  dem  Trocknen  blangriin  wird 
und  fast  unlöilich  in  Wasser  ist. 


t 


I 
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Svbfrmaurt»  Siiberoxyil,  C|«HjjOgÄgi,  eutBteht  «»^^| 
petersaurem  Silberoxyd  und  enberin saurem  Ammoniak  idt 
ein  weiBser  pul  verförmiger  NiederBchlag.  der  i'eucht  am 
Liübt  geschwärzt,  und  nach  dem  Trocknen  durch  Reihen 
stark  elektrisch  wird. 

Siibermnaares  Bleioxyil,  CisHijOgPbj.  Essigsaures  Blei* 
oxyd,  mit  Essigsäure  angesäuert  und  mit  suberineaurem 
Ammoniak  versetzt,  giebt  einen  weissen  kryptokrystallioi- 
sehen  Niederschlag,  der  bis  zu  160"  erhitzt  werden  kann, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden.  Kocht  man  denselben  mit 
Ämmouiakfiüssigkeit ,  so  entsteht  ein  feines  weisses  Polver, 
welches  beim  Verbrennen  unter  Reduction  des  Bleioxyds 
verglimmt  und  wie  Zunder  t'orthrennt.  Es  enthielt  76,86  p.C. 
Blei,  wogegen  die  Verbindung  Ci6HiiOePbi  +  4PbO  nur 
70,26  p.c.  erfordert 

Suberr'maures  Ammonmnoxyd.  Brandes  beschreibt  ein 
Salz,  welches  in  weissen,  seideglänzenden ,  feinen,  vietseiti- 
gen,  büschelförmig  angeordneten  Krystallen  auftreten  soll. 
Durch  Sättigen  der  reinen  Säure  mit  Ammoniak  erhält  man 
bei  langsamen  Verdunsten,  glaaglänzende  quudratiscbe  ziem- 
lich grosse  Tafeln,  die  äusserlich  leicht  etwas  verwittern, 
leicht  in  Wasser,  viel  schwieriger  in  Alkohol  löslich  sind 
und  biß  100"  ohne  merklieben  Gewichtsverlust  erhitzt  wer- 
den können.  Bei  120"  schmilzt  es,  noch  höher  erhitzt,  zer- 
setzt es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak-  und 
Wasserdämpfen ,  bis  bei  170"  die  ersteren  verschwinden. 
Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  k ry stall i n isch ,  ist  etwas 
bräunlich  gefärbt,  und  giebt  beim  Unikrystallisiren  aus 
Wasser  feine  Krystalle,  welche  schwach  sauer  schmecken 
und  Lakmus  röthen.  Diese  Substanz ,  wahrscheinlich  mit 
der  Gerhardt'schen  Siibfirnmhisiinre  identisch,  ist  ein  Ge- 
misch aus  Suherinsäure  und  einem  indifferenten  Körper,  d6to 

Siiberimiil,  welches  man  durch  Behandeln  der  geschmol- 
zenen und  gepulverten  Masse  mit  Aether  erhält.  Dadurt^ 
wird  die  Suberinsäure  gelöst,  das  Imid  aber  bleibt  znr&ck. 
Es  bildet  ein  weisses  feines  Krystallmehl .  in  Alkohol  und 
Wasser  in  der  Wärme  löslich,  schmilzt  etwas  über  170",  ist 
nicht  flüchtig,  sondern  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  tind 
verbrennt  angezündet  mit  leuchtender  Flamme,    Mit  ^"'^'^ 
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ibitxt  entwickelt   es  AmmOTiiak.     Es   Lat  die   ZusamitieD' 
Betzapg  CeHnNOa,  d.  h.  CaH.jOgNH«  — 2H0. 

rv.  Fimelinsaare. 
Trotz  der  mehrfachen  genauen  BeBchreibitng  dieser 
Säure  von  Laurent,  Broraeis,  Radcliff,  Marsh 
(Ann.  derChem.  u.  Pharm.  10^,  121)  und  Wlrz.  welche 
alle  die  Formel  CttHnOg  für  die  Zusammensetzung  der- 
selben angeben,  den  Schmelzpunkt  aber  zwischen  114  und 
134*  legen,  existirt  unter  den  Oxydationsproducten  der  Fette 
Pimelinsäure  doch  nicht.  Man  braucht  nur  die  ftir  Pimelin- 
säure angesehenen  kömigen  KrystalHsationon  zu  schmelzen 
und  mit  kaltem  Aetber  zu  behandeln,  «m  zu  erfahren,  daea 
dieselben  aus  Suberinsäure  und  einer  zweiten  Säure,  der 
Adipinsäure,  bestehen. 

V.  Adipinsäure. 

Laurent  giebt  dieser  Säure  die  Formel  CisHmOg  und 
den  Schmelzpunkt  130",  Bromeis  die  Formel  (Ji(H(|Og 
und  den  Schmelzpunkt  14ä". 

Als  Thatsache  kann  man  ansehen,  dass  die  Adipinsäure 
aU  Oxydstionsproduct  der  Fette  immer  aus  der  Sebacin- 
säure  sich  bildet,  da  sowohl  jedes  Fett,  welches  Sebacln- 
säure  als  Oxydationsproduct  Uefert,  wie  die  letztere  für 
sieb  Adipinsäure  giebt.  Die  früher  als  Oxypyrolsäure  be- 
schriebene eigen thiimliche  Säure,  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Sebacinsäure  entstehend,  iet  nämlich,  wie 
sich  jetzt  ergeben  hat,  identisch  mit  der  Adipinsäure. 

Hat  man  reine  Sebacinsäure,  so  kocht  man  diese,  zur 
Darstellung  der  Adipinsäure  mit  Salpetersäure,  bis  man  ein 
in  Wasser  leicht  lösliches  Säuregeraiach  erhält,  aus  dem  man 
durch  Abdampfen  die  Salpetersäure  entfernt,  durch  Umkry- 
staUisiren  die  leichter  lösliche  Bemsteinsäure  von  der  schwe- 
rer löslichen  Adipinsäure  trennt,  und  die  letztere  endlich, 
tax  völligen  Reinigung  schmilzt  und  gepulvert  mit  kaltem 
Aether  behandelt.  Üierbei  löst  sich  fast  nur  Adipinsäure. 
Ebenso  kann  man  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Oxyda- 
tioneproducte  der  Fette,  nach  Entfernung  der  Sebacinsäure, 
'  Aselfün-   und  Suberinsftnie,    sowie   eines  Thells  dw   B^iTo.- 
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Bteme&Tire .  darch  Behandeln  mit  Aelher  auf  Adipineäa» 
erarbeiten.  Am  reichlichsten  iit  die  Sftnre  soe  Wajlrath 
und  Stearinsäure  zu  er li alten. 

Die  Adipinsäure  bildet  glasglänzende,  spröde,  theÜB 
blättrige,  theÜE  priBuiatische  Krystatle,  Rchtnikt  bei  148", 
ist  fast  ohne  Zersetzung  flüchtig  und  ist  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  läelich. 

Die  Analjae  der  Adipinsäuie  CitH|aO|  ergab: 
Berechnet.  Gefunden. 


H„=  10 


19,31 

'  Ö,H3 
tUÜ.UO 


1. 

iH,7H      49,38       i^äÜ       4'J.OJ 


fi,75         0.8li 


(i.'Jl 


Ailfpitifaiim  Kali,  CttHtgOgKaiH^GuHiOgKa,  sehieest  in 

orrenen  durchsichtigen  KrystHÜen  ans  einer  neuteden 
Lösung  an. 

Ailipinsanres  Nairun  bildet  eine  weisse  in  Wasser  leicht 
lösliche  Kryatallmasae,  Während  die  Formel  CuHgOgNai 
+4H0  15,93  p.c.  Wasser  und  20,35  p.O.  Natrium  erfontert, 
ergab  die  Analyse  17,91  p.C,  Wasser  und  19.6T  p.C.  NatriUBi. 

Adipiniovrn-  Baryt.  Eine  Lösung  der  Säure  giebt,  mit 
Barythydrat  neutrahsirt,  beim  Verdampfen  ein  weieaes,  kBv^ 
nig  krystalliniBches  Pulver  von  der  ZusaromenoetBlug 
C.iHgOgBai, 

AiIrpmsaurBT  Kalk,  C„HgOgCa,  +  2H0 ,  entsteht  dureh 
Kochen  von  Chlurcalcium  mit  adipinaaurem  Ammoniale  in 
Goncentrirter  Lösung  als  eiu  schwerer  krystall inischer  Hie* 
derschlag  von  obiger  Zusammensetzung, 

AibpmsaHrfs  Znikoxyri  bildet  sich  als  schwerer  krystalli- 
nischer  Nieder«chlag  aus  Zinkvitriol  und  adipinsatirem  Anj- 
moniak. 

Äilipinsajirfs  MnnganoxyM  wird  aus  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul  analog  dem  vorigen  als  ein  in  Wasser  lösliches 
hellrothes  Sftlz  erhalten. 

Adiphisauren  Cadmnmo'j-.yil ,  C„HgOgCdj  +  4H0 .  bildet 
sich  langsam  aus  achwel'elaanrem  Cadmiumoxyd  und  adi[nn- 
Banrem  Ammoniak  in  Eiemlich  deiUlichcn  KryBtallen. 

Adiipineanrr.s  Kitpffirna-yil ,  CnHsOgCuj,  aus  KupferriuM 
und  adipjusaiirem  Ammoniak  zu  erhalten,  itellt  einen 


Ml»  Waeser  v 
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rWaeser  nnlöalichen  Niedersolilag  dar,  deBee»  Znsanmen- 
setzung  war: 


Berechnet. 

Cieüindcn 

c„ 

=     72 

3i,71 

34,ä9 

H> 

-      8 

3,86 

4,00 

0, 

—     Bi 

30,80 

3a,8U 

Cu 

~     63,4 

30,57 

30,ä2 

207  .i 

10(1,03 

llW.ÖÜ 

P««!* 


'  Afliphisavra  Silberoxyd,  CuHgOgAgj,  ans  adipinsaurem 
Anmioniak  und  Silbernitrat  dargestellt,  ist  ein  weisBes,  feines, 
kryptokiystallinischeB,  in  Wasser  fast  iinlöslicheB  Pulver. 

Adtpinsaitres  SItioxyd,  CnHgOgPbi,  entsteht  ans  verdünn- 
AufljJsung  von  adipinsaurem  Ammoniak  und  essigsatirein 
iflxjd  in  durcheichtigen ,  kleinen,  an  beiden  Enden  zu- 
glespilzten  Krystallnadeln ,  die  in  Wasser  «nlöslicli  sind. 

AdipiiiKaures  Eixi^wxyd  wird  wie  das  Azelainsütiresalz  er- 
halten, von  dem  es  sich  durch  seine  braunrothe  Farbe  unter- 
scheidet, 

Adrpmsa^ires  Ammoniumoxyii.  Von  allen  AdipinsHnröBalzen 
nm  leichtflstcn  krystallieirend ,  indem  aus  Terhältnissniässig 
geringen  Menpen  der  Lüsnng  Krystalle  von  10  MillimetiT 
LäDgu  und  5  Millimeter  Breite  erhalten  wurden.  Diese  gi- 
hören  zum  mono  kl  InoSdri  sehen  System  und  haben  eine  ge- 
wieee  Formähnlichkeit  mit  den  Angitkry stallen  vom  Aetiin. 
Der  Keigiingewiukel  ist  82".  Die  Krystalle  sind  pnsmatiach 
ausgebildet,  die  Priamenflächen  schliesaen  Kanten  von  66" 
und  114"*  ein.  Die  stumpfere  Kante  ist  durch  die  ortho- 
diagonale  Endfläche  ersetzt,  an  den  Enden  sieht  man  immer 
eine  zweiflächige  Zuspitzung,  von  einem  Klinodoraa  herrüh- 
rend, dessen  Flächen  sich  unter  87"  achneiden,  untergeordnet 
treten  zuweilen  die  basische  Endfläche  und  ein  positivca 
Ortho doma  auf 

AdipinumiiL  Adipinsanres  Ammoniak,  bis  auf  130-140° 
erhitzt,  Bcrsotzt  sich  unter  Entwickolung  von  Ammoniak 
nBcl  Wasserdänipfen ,  es  schmÜet  und  bräunt  sich,  bis  bei 
160*  die  Zersetzung  beendigt  ist,  Der  Rückstand  giebt 
naoh  dem  Behandeln  mit  Aether  eine  in  Wasser  lösliche 
kiystallinische  Substanz  von  schwach  saurem  Gcsuiimaek, 
vielleicht  Adipinimid.  Es  schmilzt  bei  160  —  165",  bräunt 
rieh  in  höherer  Temperatur,  unter  Bildung  brenzlicher  Pro- 
le.     Mit  Alkali   geglüht  liefert  es_B 
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In  ÄnnDoniak  gelöst  giebt  es  mit  Silbeniitrat  eiueD  weiaseD 
Niederschlag. 

Adrpinstturer  Aelhyläiher  wird  durch  trockne  Salzsäure 
ans  einer  alkohoÜEchen  Ädipinsäiirelösung  als  eiae  wasser- 
klare ,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  erhalten ,  die  bei 
145'*  ohne  Zersetzung  kocht,  in  einem  offenen  Getass 
erhitzt,  ohne  Rückstand  verdampft  und  von  Ammoniak  nicht 
zersetzt  wird. 

Tl.  Lipinsänre. 

Trotzdem  aus  mehreren  neueren  Arbeiten  fast  unzwei- 
felhaft hervorgeht,  dass  die  Lipinsänre  Laurent's  nor 
eine  unreine  BernBteinGäure  ist,  hat  doch  Wirz  dieselbe 
unter  den  Oxydationsproducten  der  Oelsäure  angefuhri  In- 
dessen kommen  die  Reactionen,  welche  er  dafür  acgieht 
auch  der  reinen  Bemsteinsäure  zu,  und  ausserdem  differiien 
seine  Analysen  der  Substanz  so  beträchtlich  (um  3,3  p.C. 
im  KohleuBtoffgehalt  und  1,1  p.C.  im  Wasseretoffgehalt), 
dasa  die  Existenz  der  Lipinsäure  als  sehr  problematisch  zu 
betrachten  ist. 

Da  Sebacinsäure,  CjoHigOg,  zu  Adipinsäure,  CijHioO», 
oxydirt  wird,  so  wäre  es  möglich  gewesen,  daes  die  Azelain- 
säure, CiiHieOg,  ein  Oxydationsproduct  von  der  Formel 
CtoHgOg  lieferte,  hierauf  gerichtete  Vereuche  aber  gaben 
negative  Resultate,  indem  sich  neben  dem  öligen  Nitrokörper 
bei  der  Oxydation  der  Azelainsäure  mit  Salpetersäure  nur 
Bein  steinsäure  zu  bilden  schien.  Doch  soll  dieser  Gegen- 
stand noch  weiter  untersucht  werden. 

Die  Brenz  Weinsäure  könnte  wohl  das  Glied  CigB|0| 
in  der  Reihe  CiHn— lOe  darsteilen,  wenn  sie,  da  es  nicht 
gelingt,  sie  in  Bernsteinsäure  umzuwandeln,  nicht  einer  an- 
deren isomeren  Gruppe  anzugehören  schiene.  Widersteht 
aber  die  Verbindung  (JioHgOg  der  Einwirkung  der  Salpet«i- 
säure  so  hartnäckig,  wie  es  die  Brenz  Weinsäure  wirklich 
thut,  so  mÜBste  sie  doch  in  analoger  Weise  wie  die  ihr  aa 
Bächsten  stehenden  Glieder,  die  Adipinsäure  und  Bernstein- 
sfture  gebildet  werden  können.  Ist  sie  dagegen  eine  8ab- 
stanz,  welche  sehr  leicht  in  Bemsteinsäure  verwandelt  lril4, 
80  ist  ihr  Nichterscheinen  unter  den  OxydationsprodooteB 
der  Fette  sehr  erklärlich.  .  t. 
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TIZ.  Nitrocaprin-  und  Nitrocapryliäore. 
Die  Angaben  von  Wirz  über  den  nichtäüchtigen 
öligen  Körper  können  im  Allgemeinen  bestätigt  werden.  In 
bedeutender  Menge  konnte  derselbe  aus  Wallrath  erhalten 
werden,  er  ist  dann  ganz  hellgelb,  aus  anderen  Materialien 
gewonnen  ist  er  meist  dunkler  gelb  oder  röthlich  gefärbt. 
Durch  Auskochen  dee  rohen  Products  mit  Wasser  erhält 
man  eine  emulsionsartige  dicke  undurchsichtige  Flüssigkeit, 
die  nach  Entfernung  des  Wassers  durch  Verdunsten  einen 
klaren  gelblichen  fettig  sich  anfdhienden  Sjrup  von  schwacli 
ranzigem  Geruch  und  ziemlich  bitterem  Geschmack  liefert 


Das  Resultat  der  Analyse, 

auf  Nitrocapr 

nsäure  CmH.jNO.O« 

berechnet,  iat: 

Berechnet. 

Gefunden. 

C„  =  120 

55,30 

54,26 

ü„  =~   n 

8,75 

8,J4 

N     -    U 

8.15 

0,    -    64 

2a,50 

.    - 

100,00 

Man  kann  also  wohl  nicht  zweifeln,  dass  die  analysirte 
Substanz  hauptsächlich  aus  Nitrocapri nsäure  besteht 

Nitrocaprtnsäureäthylälker,  C,oH,gNO»,C4Hs,04,  scheidet 
sich  als  ein  dickflüssiges  Oel  aus  einer  alkoholischen  Lö- 
nmg  der  Säure  beim  Einleiten  von  Salzsäure  ab.  Durch 
Waachen  mit  Natronlösung  und  Wasser  gereinigt,  stellt  er 
eine  6lige  aromatisch  riechende  nicht  flüchtige  Flüssigkeit 
dar,  von  der  Zusammensetzung: 


Berechnet. 

Gefunden. 

C„     -144 

58,77 

57,42         57,5:1 

H„    =     23 

»,39 

Ö,87          9,03 

N      =    U 

5,71 

0,     =    64 

2B,13 

-_            _ 

24ä 

100,00 

Die  Salze  bilden  meist  harzige  Massen  von  nicht  cou- 
«tanter  Znsanimeneetzung ,  nur  das  Silbersalz  ist  genauer 
untersucht  Silbemitrat  erzeugt  in  concentrirter  ammoniaka- 
lischer  Lösung  der  Säure,  wenn  es  im  Ueberschuss  zugesetzt 
wird,  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  der  bald,  sogur 
im  Dunkeln,  braun  wird.  In  verdünnten  Lösungen  erhält 
man,  bei  überschüssiger  Säure  ein  Salz,  welches  sich  aus- 
waschen und  neutralisiren  lässt  Es  enthält  SO  — 32  p.C. 
Silber,  wogegen  das  nitrocaprinsaure  Silberosjd  3S,33  p.(J. 

Joore.  t.  priki.  Ch«üie,    XCT.  1.  W 
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verlangt  Dnrch  frsctioDirte  FäUnngeii  niit  SSbAmitrat  kjtnn 
nun  aber  nachgewiesen  werden,  d««B  die  S&ore  nicbt  rein, 
sondern  ein  Oemisch  ist.  Fällt  mui  nämlich  «ne  nsatf&le 
oder  etwas  saure  aminonlakalische  Lösung  der  Sänre  mit 
salpetersanrem  Silberoxyd  und  Bammelt  die  nach  einander 
gebildeten  niederschlage  getrennt  auf,  bo  arh&lt  man  xneret 
harzige,  klebende  Massen  mit  kaum  25  p.C.  Silbei;gehalt,  so- 
dann weisse  pulverfärmige  Niederschläge  mit  33  p.C  Silber, 
Nitrocaprinaäure  anzeigend,  und  endlich  solche  mit  37  p.C. 
Silber,  die  auf  Nltrocaprylsäure  hinweisen.  In  der  That 
gelang  es  auch  durch  Zersetzen  eines  solchen  Silbersalses 
mit  Salpetersäure  eine  ölige  Säure  »u  gewinnen,  deren  Zn- 
sammensetzung nicht  viel  von  der  der  Nitroc^rjrlaäare  ab- 
weicht Die  Nitrocaprylsäure,  C|cHtsKO,,Oi,  endiält  nämlich: 

Gefanden. 

I>1,S       61,7 

H,i  =  15  7,9  7,7  7,6 

N    =  14  7,*  _  _ 

33,9  —  - 
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Das  ölige  Gemisch  der  Säuren  wird  durch  coucentrirte 
Alkalildsungen  tiefroth  und  braun  getarbt  Aus  der  braunen 
Auflösung  kann  mit  Säuren  ein  grünes  Oel  abgeschieden 
werden,  welches  sich  freiwillig  langsam  unter  Gasentwioke- 
lung  zersetzt,,  und  von  Salpetersäure  heftig  angegriffen  und 
in  ein  gelbliches  Oel  verwandelt  wird. 

Bis  140"  erhitzt  bleibt  die  Mischung  der  ifitrosäuren 
fast  ganz  farblos,  bei  160"  wird  sie  rodi  und  entwickelt 
Gasblasen,  bei  190"  kocht  sie  vollständig  und  erst  bü 
Glühhitze  ist  die  Zersetzung  vollständig.  Zurück  bleibt 
eine  poröse  Kohle,  das  Destillat  besteht  ans  einer  farblosen, 
wSssrigen,  und  einer  braunen  öligen  Schicht,  und  riecht 
sehr  stark  ammoniakaliscb,  dem  Knochenöl  nicht  ilnäbnlich. 

Vm.  Wenn  man  die  Oxydatioasprodnote  der  Fette, 
namentlich  des  Ricinusöls  und  Wallraths  so  w6it  Mtrlegt 
hat,  doss  die  flüchtigen,  ötigen  und  krystalUsirendea  Sub- 
stanzen abgeschieden  sind,  so  bleibt  eine  Lfisung  Übri^,  die 
wahrscbcinlicli  Oxydationtproducte  des  Giycerin»  und  AukaU 
enthält.  Die  Flfissigkeit,  die  ganz  frei  v«n  Salpetantnre 
ist,  hält  sich  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Fenefat^- 
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kefteverhilltmssen  iti  einem  Wohnzimmer  unverändert  fliit 
und  Bchon  Lei  einer  Temperatur  von  etwas  über  70"  wird 
sie  unter  Gaaentwickelnng  zersetzt.  Diese  Verhalttoisse  er- 
innern sehr  «n  die  Glycerikaäiire  vötiDehns  undSoCOloff 
(Ann.  d;Chem.  u.  Pharm.  106,  79  a.  95),  doch  aclielnt  aus 
Versuchen,  mit  der  auaWaUrath  gewonnenen  Sänre  angeBtellt, 
liervorzugehen,  dass  dem  Aethal  ein  a  gen  th  um  lieh  es,  wahr- 
sclieinlich  der  Glycerinsäune  entsprechendes  Oxydationspro- 


XX. 

Ueber  den  Krapp. 

Von 
Prof.  Dr.  A.  Petzholdt 


Bekanntlich  wird  in  den  Üistricten  vOn  Knba  Und  ttei-  ' 
lient  an  der  Westküste  des  kaspischen  Meeres  ein  sehr  aus- 
gedehnter Krappbau   betrieben.     Ich   habe   bei   meiner  Be- 
iBBUng  Kankasiens    in    den  Jahren  1863    und  1864    auch 
dSete  Gegenden  besuc-ht,  und  Material  zur  chemischen  Unter- 
*•     Mchong  mitgebracht,  «eiche  den  Zweck  hat,  die  Frage  »n 
"■     lumtworten,  welches  das  beste  Düngungs mittel  flir  die  durch 
Srappban  erschöpften  Felder  sei,   und   zu  welcher  Periode   ' 
de«  Wachetliuins  der  Krapppflanze,  imd  unter  weichet  be- 
londeren  Umständen  der  Düngung  und  Bodenbeschaffenheit 
I   ridi    der    meiste  Farbstoff   in    der  Wurzel    der  Pflanze   au- 
ttimle. 

Ich  habe  diese  Arbeit  sofort  nach  meiner  Rückkehr  ■! 
(ch  Dorpat  in  Angriff  genommen,  und  obschon  dieselbdj 
nch  noch  durchaus  im  Stadium  ihres  Anfanges  befindet,  und  j 
noch  Vieles  zu  thun  übrig  lässt,  ehe  dieselbe  als 
flähloBBen  betrachtet  werden  kann ,  so  halte  icli  docli  tiit  < 
passend,  schon  jetzt  wenigstens  Einiges  diese  Arbeit  be^J 
treffende  zu  veröffentlichen. 

DftB  von   mir   selbst  an  Stelle   und  Ort  eingeBBmmelte  J 

LUntenmchUngsmsiterial  war  folgendes: 
I,  Vierjährige  Krappwui-zeln  von  einem  Felde,  welchdfa^ 
.iJBBiril  BJBinalfl  Krapp  getragen   hatte.     Es  war   dieaoB  Fei 
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TorhfiT  zum  Anbau  von  Weicen ,  Reias  o.  b.  w.  benntst 
worden, 

n.  Dazti  gehöriger  Boden. 

in.  Zweijährige  Erappwiirzeln  von  einem  Felde,  welchei 
viele  Jahre  hindurch  aie  Wiese  benutzt  worden  war  und 
noch  nieniale  Krapp  getragen  hatte. 

IV.  Dazu  gehöriger  Boden. 

V.  Durch  Krappbau  erschöpfter  Boden. 

VL  Dreijährige  Krappwurzeln  von  einem  Felde,  welche* 
bisher  Wald  (Eichen ,  Haselnüsse ,  Birnbäume  tu  B.  w.)  ge- 
wesen war. 

Vn.  Dazu  gehöriger  Boden. 

Die  vorstehenden  sieben  Nummern  wurden  auf  dem, 
einem  Herrn  Easaraw  gehörigen  Gute  Chatschmas  (im 
Kuba'schen  Districte)  eingesammelt. 

Vin.  Durch  Krapp  erschöpfter  Boden.  Der  Gutaver 
Walter  sprach  sich  dahin  aus,  dass  dieser  Boden  wenigsteiu 
3  Jahre  ruhen  sollte;  ob  mau  dann  abennala  Krapp  bauen 
werde,  das  wisse  man  noch  nicht  Wahrscheinlich  werde 
es  jedoch  nicht  geschehen,  da  mau  ans  Erfahrung  wisse, 
daBs  es  nicht  lohne.  Man  hatte  den  Krapp  4  Jahre  lang 
auf  diesem  Felde  erbaut.  Vorher  war  das  Areal  mit  Ge- 
büsch von  Paliurus  und  Eichen  besetzt;  es  war  also  jung- 
fräulicher Boden  gewesen. 

IX.  Zweijährige  Krappwurzeln. 

X.  Dazu  gehöriger  Boden,  scheinbar  von  derselben 
äusseren  physikalischen  Beschaffenheit  wie  Boden  Nr.  VIH 
Auch  er  war,  ehe  er  seit  2  Jahren  zum  Krappbau  benutet 
wurde,  vorher  mit  Gebüsch  genau  so  wie  Nr.  VIII.  besetzt 
gewesen. 

XI.  Dreijährige  Krappwurzeln. 

XII.  Dazu  gehöriger  Boden,  welcher  scheinbar  durch- 
aus übereinstimmend  mit  Nr.  YIII.  und  X.  ebenfallB  vor 
seiner  Benutzung  mit  dem  oben  genannten  Gebüsch  be- 
setzt war. 

Xni  Kalam.  Der  Krapp  war  1866  gesüet  worden; 
nach  4  Jahren  erntete  man,  wobei  die  Hanptwurzel  im 
Boden  verblieb.     Am  Schluss  des  Jahres  1863  wollte  man 
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aberraala    ernten   nnd   je    nach   Befinden  die   Hauptwurzel 
stehen  lassen. 

Die  Nummern  VUl.  bis  XIII.  wurden  von  mir  anf  dem 
Cbntor  Minaclmri  (im  Kuba'schen  Dietricte)  eingcBammelt 

XIV.  Boden  von  dem  Felde  des  OfficierB  Kel-Hus- 
»eln-Bek  (südlich  von  Derbent).  Das  Feld  war  12  Jahre 
lang  benutzt  worden,  zuerst  zu  Krapp,  dann  2  Mal  zu  Ka^ 
lam,  der  im  März  1863  heraua genommen  worden  war.  Im 
Augenblicke  meines  BeBuches  (Ende  Juni  1863)  war  das 
Feld  als  Baschtau  zum  Anbau  von  Melonen  benutzt;  später 
gedachte  man  Weizen  zu  bauen. 

XV.  Rarainit  von  dem  Felde  des  Herrn  Poliaoimeiaters 
(sfidlich  von  Derbent),  Der  Krapp  war  im  Jahre  1889  f^e.- 
säet  und  als  Karamit  behandelt  worden.  12  Jahre  vor  der 
Saat  dieses  Karamit  war  anf  diesem  Felde  Krapp,  dann 
Weizen  gebaut  worden,  worauf  es  brach  lag. 

XVI.  Karamit,  sechsjährig,  von  dem  Felde  des  verstor- 
benen Beamten  Baglai  (ebenfalls  südlich  von  Derbent). 

XVIL  Karamit  von  dem  Felde  des  Herrn  Musaaib- 
Haesan-Bei-Ogli  (nördlich  von  Derbent),  ab  Krapp  1849 
gesäet,  dann  3  Mal  als  Kalam  benutzt,  jetzt  (Juni  1863) 
als  Karamit  behandelt;  im  Jahre  1864  wird  man  ebenfalls 
Kalam  machen,  und  der  Besitzer  hoflft  auf  diese  Weise  fort- 
fahren zu  können,  so  lange  er  lebt. 

XVIII.  Dazu  gehöriger  Boden ;  vor  der  Benutzung  die- 
ses Bodens,  der  tibrigens  niemals  bewässert  worden  ist, 
auch  seiner  Lage  nach  gar  nicht  bewässert  werden  kann*), 
war  derselbe  mit  üeetrUpp  von  Elchen  und  PaliurUB  be- 
deckt gewesen. 

Karauiit  von  einem  anderen,  obschon  benachbarten 
Felde  des  obengenannten  Herrn  Mussaib-Hassan-Bei- 
Ogli.  Dieser  Karamit  war  bereits  22jährig,  da  man  schon 
fi  Mal  Kalam  geerntet  hat. 

XX.  Dazn  gehöriger  Boden ,  von  welchem  genau  da^ 
selbe  gilt,  was  in  Betreff  von  Nr.  XVIII.  gesagt  worden  ist. 

VorBtehende  20  Nummern,  ohne  Ausnahme  von  mir 
eigenbSndig  gesammelt,  bilden  also  neben  Samen  und  Kraut 


')  Alle  übriges  im  Obigen  äageführten  Boden  werden  bewftssQrt. 
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der  Kn^ippäanae ,  flir  deren  EüiiBaiiimlupg  iab  i^w  Sem 
Apotheker  Ferdinand  Heim  in  Derbent  zt^  DMlkfi  »ei- 
pflichtet  bin,  das  vorläufige  Uotersufbnngsmfltoii^. 

Wie  bereite  oben  angefahrt  ist,  befind«  ieb  mich  «nt 
im  Anfange  dieser  groisen  Arbeit,  nopb  Ut  M  aiuiiOghch, 
die  oben  aufgeworfenen  Fragen  TollstKudig  ^n  bearbeiten, 
eine  eineige  «nggenommen,  nämlich  die  Wr^gßi  „womit  soll 
man  düngen?"  oder  was  damit  gleiobbedestvnd  ist:  ,.wu 
bedarf  die  Krapppflanee  su  ihrer  Eni&bravg  top  8«iteD 
des  Bodens?"  Die  nachstehende  Tabelle  A,  m  welcher  die 
Resultate  der  bis  jetzt  ausgeführten  Ascbeniuitcrsqchirog 
der  Krappwurzel  mitgetbeih  sind,  giebt  eine  gaez  nnzwei- 
(leutige  Antwort  auf  die  oben  aufgestellten  beidw  FVagein. 
TabtUe  A. 


Kali 
Natron 

KiHCnoiyd 
Chlor  na  tri  lim 
PbosphorsSiirc 
Schwefelsäure 


I  2U,6S 
UM 
l  34,tl2 
;  3,JB 
I     1,1» 


Bewässert.    1  Uiibewäeacrt. 
'  XVI.  j  XVH."  XIS. 


I-Ii 


iiit 


3,42 

35,05 

34,-i7 

2B,7K 

0,00 

-<,17 

1li,2!l 

14,87 

11,70  , 

20.42  1 

»,07 

U.«3 

3,19 

7,4a 

1M4 

111 7n 

11,49 

2.89 

1,70 

1«,41 

1,72 

5,11 

W5  1 

8,15 

8,17 


l,fil> 


Summa  |nio,o(i  'ifio,oo  Iino,o6  [loü.iio  1100.00  |ioo,no  |ioo,no 
Ich  bemerike,  dase  die  mit  a,  b  und  c  bezeichneten 
Untersuchungen  nicht  von  mir  herrühren,  aaeli  nicht  den 
kankasiicheD  Krapp  zum  Qegeutand  haben)  sie  wmidsn 
von  mir  nur  'als  die  bis  jetzt  eineig  vorhandenen  Unter 
Ruchungen  der  Asche  der  Krappwursel  in  die  TabeQe  mit 
aufgenommen,  um  einen  bequem«»  Vergleich  sviechea  ihMB 
und  den  von  mir  ausgeführten  AadtenauteraiiclMUi^i  der 
kaukauaohen  Krsppwnniel  bewerkfitellig»!  sit  kfiuMaU 

*)  Die  mit  a,  b  und  c  bezeichneten  tlnterancbuiigen  sind  im  Oripml 
mi^l^eilt  worilea  in  Liebig's  Ab«,  d- UiMi.  lUS.  ^,  p.3ttii.Mt> 
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loh  flihre   ferner  an,   dwB   100  Theile  bei  HS"»  C.  ge- 
trockneter Krappwnrzeln  {wenigstens  wird   bei  meinen  üo- 
tersacbungen  in  dieser  Temperatitr  getrocknet)  nachstehende 
Menge  Ton  Asche  enthalten: 
a  enthielt  8,25  p.C.  Äsche, 
b        „       8,42    „ 
bei  c  ist  leider  nicht  angegeben,  wie  viel  Procente  Asche 
die  Wurzel  enthielt 
Nr.  XV.  enthielt    9,86  p.C.  Asche. 
„    XVI      „        10,37    „ 
„    XVn.     „         9,02    „ 
„    XIX.      „         6,07    „ 
Samen  „         8,00    „ 

Ebenso  darf  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  es,  tro^z 
grösster  Mähe  und  Vorsicht  weder  möglich  war,  das  Unter- 
sucbungsmaterial  von  noch  anhängender  Elrde  vor  der  Ein- 
äschemng  vollkommen  zu  reinigen,  noch  eine  absolut  koh- 
leofreie  Aache  zu  erhalten.  So  enthielten  100  Theile  Asche : 
von  Nr.  XV.  2,98  pC.  Sand  «nd  2,31  p.C.  Kohle, 
„      „    XVI.  12.07    „        „       „     3,15    „■ 

„       „     XVH.  2,21 ,     0,26     „ 

„      „    XIX.  11,73    „        „       „     2,03    „ 
wonach  die  oben  angeführten  Aschenprocente  zu  corrigiren 
sind,  wenn  man  sie  als  den  Ausdruck  des  wirklichen  Aschen- 
gehaltes der  Krappwurzel  (frei  von  Kohle  und  beigemengten 
Sandes)  betrachten  will. 

Es    enthielten    demnach    lOO  Theile    Krappwurzel   bei 
116"  C.  getrocknet: 
Nr.  XV.     8,87  p,G.  Asche  (frei  von  Sand  und  Kohle). 
„    XVL    8,80    „ 
„    XVDL  8,80     „ 
„    XIX.   6,2ö     „ 
Per  Sftinen,  den  nun  vor  der  Einäscherung  wiederholt 
gswaochen  hatte,   enthielt  in  seiner  Asche  nur  Spuren  von 
Sand  nnd  Kohle. 

E«  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  der  Tabelle  A  der 
Sand  osd  die  Kohle  elkninirt  worden;  dasselbe  geschah 
aber  auc^  mit  der  Kohlensäure,  welche  sich  bei  der  Ein- 
ischmiDg  der  Substanz  aus  den  organischen  mit  den  Basen 
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vcrhtindeiien  Säuren  bildete;  anch  sie  ist  als  unwesentlicher 
BcBtandtheil  anegescbieden  worden*). 

Äua  der  Tabelle  Ä  geht  aber  als  unleugbares  Factum 
hciTor,  daes  die  Krappwurzol  von  Seiten  des  Bodens  Tor- 
KUgBweise  grosse  Mengen  von  Alkalien  und  zwtu'  (wenn  ich 
von  den  seeläudisehen  Krapp  c  absehe)  von  Kali**)  braucht, 
lind  dasB  in  Folge  davon  die  an  Kali  reichen  Düngungs- 
inittel  die  jedenfalls  passendsten  sein  werden.  Man  muss 
die  Asche  von  Holz,  Stroli  und  vor  Allem  die  Aacbe  des 
überall  als  Brennmaterial  dienenden  Mistes  der  Thiere  sam- 
meln und  damit  die  Krappfelder  düngen.  Selbstverständ- 
lich muss  auch  das  Kraut  (Stengel  und  Blätter)  der  Krapp- 
pflanze oder  die  Äsche  derselben  dem  Boden  des  Feldes 
verbleiben. 

Ich  behalte  mir  vor,  die  in  der  Tabelle  A  verzeichneteii 
Kosultate  der  Aschenuntersuchung  einiger  Krappwurzeln  im 
Zusammenhang  mit  später  noch  anzustellenden  anderen 
Unteranchungen  weiter  auszubeuten.  Für  jetzt  möge  die  so 
eben  auegesprochene  Seh luss Folgerung  in  Betreff  der  Natur 
der  für  die  Krappfelder  passendsten  Dängungsmittel  ge- 
nügen. ' 

Was  den  zum  transkaukasischen  Krappanbau  benutz- 
ton Boden  anlangt,  so  ist  zur  näheren  Kenntniss  auch 
dieses  Gegenstandes  ein  Anfang  gemacht  worden,  ich  habe 
die  durch  meine  Arbeiten  bis  jetzt  erlangten  Resaltate  in 
der  Tabelle  B  zusammengestellt. 

Die  Analyse  Nr.  VIII.  wurde  in  dem  agrikulturchemi- 
schen  Laboratorium  der  Dorpater  Universität  unter  meiner 
Leitung  von  dem  Stud.  oec.  Wirion;  die  Analyse  Nr,  X. 
und  XIV.  von  dem  Stud.  oec.  Rasewig  auageflthrt 


')  Nr.  XV.   enthielt  in  sejoer  Asche  23,40  p.C.  Kohlensäare. 

„    XVr.        „        ,      23,9S    „ 

„    XVII.       „        22,93    „ 

„    XIX „  „       26,3B    „ 

")  Das  KaU  spielt  auch  unter  den  ABchenbestuidth^eD  der 
Samen  der  Krappptlanze  die  wichtigste  RoHe,  indem  in  100  TheilC 
Samenasche  circa  30,00  p.C.  Kali  enthalten  sind. 


rjnlösliches 
TlioDerde 


Scbwefclsäure  | 
Phosphorsaure 
Kalk 
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62,ti4 
6,03| 
6,S9| 

llt,40 


(1,1)3 
5,70 


XIV. 

XVIH, 

aetbuM 

hlutu  Krnpp 

Nr.  XVII 

7ä,13  " 

81,67 

7,54 

8,44 

5,80 

4,76 

0,10 

0,03 

6,03 

0,54 

1,75 

0,83 

0,43 

0,57 

0,(lfi 

fl.()3 

0,01 

s.nii 

o.na 

0,03 
0,10 

0,45  " 


H^< 


äumniB         l(ii),l)0     I 
Organische  Stibstan: 
ickncten  Bodens: 

I       ?■?■     I 


p.c. 
7.11) 


100  Thßilen   de 
p.c. 


1,01)      I     100,00 
bei  110"  ee- 


p.c. 


p.c. 


Icli  veröffentliche  jetzt  diese  Tabelle  B  ohne  weitere 
Commestare,  weil  ich  der  Meiming  bin,  dasa,  ehe  nach  all^n 
Ricbttingen  Inn  brauchbare  Schlüsse  a«H  den  ErgebniBsen 
der  chetniscben  Untersuch iiog  dieser  Bodenarten  gezogen 
werden  können,  es  wichtig  sein  dürfte,  nicht  allein  anch  noch 
lue  anderen  von  mir  aufgesammelten  Bodenarten  chemisch 
7.11  untersuchen'),  sondern  tiiich  die  Verschiedenheit  in  den 
physikalischen  Eigenschaften  dieser  Bodenarten  zn  prüfen. 
y-a  alledem  hat  es  aber  bis  jetzt  an  Zeit  gemangelt. 

Nur  auf  einen  einzigen  Punkt  möchte   ich   schon  jetzt 

tlre  Anfmerkaamkeit  des  Lesers  hinlenken. 

I  Man  erinnei-e  sich,  was  oben  Über  Buden  Nr.  VIIL  und 

f    Nr.  X.   gesagt    ist.     Beide  hatten ,   so   weit  man   nach  dem 

f    ''OBaeren  Ansehen   urtheilen   konnte,    durchaus   die   gleiche 

'Beschaffenheit;  allein  Nr.  VIII.  ward  von  dem  Gutsverwalter 

■''s  durch  Krappban  erschöpfter  Boden  bezeichnet,  während 

''*iT  Boden  Nr.  X.  erst  zwei  Jahre   lang  mit  Krapp  bestan- 

'*^u  war.    Mir  scheint  nun,  dass  dnrch  die  chemische  Ana- 


•)    Eigentlich    müssten    auch    die    zur    Bewässerung    dienenden 
^JLAsscr  mit  in  das  Bereich  der  Untersuchung  ge*ogea  -wetAtn- 
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lyae  der  Einfluas  des  Krappbauea  offen  zu  Tage  gelegt 
worden  ist.  Es  ist  der  Boden  Nr.  VHI.  an  den  wir  Er- 
uährung  der  Krappwurjiel  nöthigen  Bestandtheilen  wesent- 
lieh  ärmer  geworden;  man  vergleiche  nur  die  Posten  für 
lösliche  Kieselsäure,  Schwefelsäure,  Fh osphor säure ,  Kalk, 
Magnesia  und  Alkalien. 


XXI. 


Nolizen  aus  dem  chemischen  Laboralorium 


um  " 


I 


Dr.  H,  Vohl  in  Cöln. 

I. 

DarsldluD^  des  rcinro  schwedigsaurcD  Kupferoxyiliil- 

Animouiaks. 

Wenn  ni^n  ettlpetereatires  oder  schwufclsanres  Kiipfe!^ 
oxyd  in  siedendem  Wasser  löst  und  die  Lösung  mit  Ammo- 
niak übersättigt,  so  dass  alles  Kupferoxyd  wieder  gelöst 
wird  und  nun  während  des  Siedens  schwefligaaurcB  Ammo- 
niak nach  und  nach  zuaetzt,  so  wird,  wenn  das  Sieden 
einige  Zeit  fortgesetzt  und  die  Operation  in  einem  lang- 
halsigen  Kolben  vorgenommen  wurde,  die  Flüssigkeit  völlig 
farblos,  und  allea  Kupferoxyd  ist  zu  Knpferoxydul  reducirt 
worden.  Scheidet  sich  während  des  Siedens  ein  rothee 
Pulrer  ab ,  so  muss  Ammqniak  sowohl  wie  schwefligBaarea 
Ammoniak  zugesetzt  werden.  Ueberhaupt  wirkt  ein  grosser 
üeberschuss  von  Ammoniak  sehr  günstig  bei  diesem  Re- 
ductionaprocess.  Die  siedende  farblose  Flüssigkeit  wird  nun 
mit  concentrirter  ausgekochter  Essigsäure  übersättigt  und 
der  Kolben  sofort  hermetisch  verschlossen. 

Oft  sehon  gewchieht  die  Ausscheidung  des  Dt^pelsalzee 
während  des  ZusetEens  der  Essigsäure;  immer  aber  beim 
Erkalten  der  Flüssigkeit 

Das  Salz  scheidet  sich  in  perlmutterglänzenden,  iriai- 
renflen,  regelmässigen  aechaseitigen  Tafeln  aus.  Die  Mutter- 
lauge enthält  fast  nichts  mehr  von  dem  Sal^e.  D»«  Sak 
muBB  bei  Anwesenheit  des  atmoüphäriachen  ^att^i^tolfB  J)Ht 


Berec)iLiet.  Uefunden. 
CiijO    =  7P96  4i,2()0 

2(80,)  =  64.120  39,7(m 

_ra,0_=  26,000    _  16,007_ 
1(i1,ilf>'        SÜ.UOT 
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kaltem,  luftfreien  Wasser  gewaschen  werden,  und  hält  Biuh, 
vor  der  Luft  geschützt,  sehr  gui  Daa  Salz  nach  diesem 
Verfahren  dargestellt,  wurde  auf  sein  diamagnetische«  Ver- 

I halten  TOn  Herrn  Dr.  Krumme  geprüft. 
Die  Analyse  ergab  nachfolgende  Formel : 
CujO.SOj  +  NHiO.SOj. 

Auf  dieseB  Verhalten  einer  ammoDiakalisL'hcn  Kupfer- 
oxydlösnng  gestützt,  versuchte  ich  ein  dem  Aminoniak- 
J^DppeJsalz  entsprechendes  Kali- Doppels  alz  darzuBtelien,  und 
CS  gelang  mir  daa  entEprechende  Salz  wie  folgt  zu  erhakeo: 

Darslellimg  des  Bchweßigsanren  Knpferoxi/itul-  Kalis. 
Wird  eine  Salpetersäure  Kupferoxydlösung,  überhaupt 
irgend  ein  lösliches  Kupfert-alz  init  Kali  oder  kohlensaurem 
Kali  im  Ueberschüss  versetzt  und  in  diess  Gemisch  schweflig- 
saures  Gas  eingeleitet,  so  wird  mit  der  Zeit  sich  der  früher 
gebildete  Niederschlag,  nachdem  er  die  Farbe  von  blau  in 
grün,  dann  gelb  und  roth  gewechselt  hat,  gelöst  und  bildet 
•?iiic  farblose  Salzlösung.  Während  der  Absorption  der 
schwefligen  Säure  hat  sich  die  Flüssigkeit  sehr  erwärmt 
und  liefert,  wiihrend  des  Erkaltens  vor  dem  Ejofluss  der 
Luft  geschützt,  das  Doppelsalp  iq  harten  Krystallkrusten. 
Das  Salz  ist  wasserfrei  und  entspricht  die  Zusammensetzung 
der  des  Ammoniaksalzcs.  Ich  werde  späterhin  die  genaue 
Analyse  desselbci)  mittheilen. 


f  II. 

UTeb^r  die  Bcständigkcll   des  Blatl^riins,   während   der 
Fäiilniss  der  Blätter, 

Durch  eine  grössere  Arbeit  über  das  Vorhalten  der 
Blätter  resp.  der  abgestorbenen  Pflanzentheile  während  des 
Fäulnissprocesses ,  um  einen  Aufachluss  über  den  Vorgang 
der  Humus  resp.  der  Torfbildung  zu  erhalten,  veranlasst, 
1  ich  ziemlich   grosse  Quantitäten  Blätter   verschLQd<!iOß.t 
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Laubhölzer  der  Fäulniea  unterwerfen.  Eine  QuantltHt  der 
im  Jahre  1856  abgefallenen  Blätter  der  Roeekaetanie,  welche, 
da  der  Abfall  plötzlich  nach  einem  starken  Nachtfroete  ein- 
getreten war,  noch  unver&nderteB  Blattgrün  enthielten, 
wurde  in  einem  SteingutgeßieB  mit  destillirtem  Wasaer  be- 
Bprengt  und  vor  Staub  geschützt  der  Fänlnies  und  Ver- 
wcBiing  unterworfen.  In  diesem  Winter  wurde  nun  die 
rückständige  Masse,  die  von  Moortorf  dem  Aensseren  nach 
nicht  zu  unterscheiden  war,  nachdem  sie  mit  Wasser  aus- 
gelangt worden,  getrocknet  und  behufs  einer  anderen  Be- 
stimmung, die  ich  späterhin  besprechen  werde,  zuerst  mit 
Aether  und  dann  mit  Aetherweingeiet  behandelt  Es  resol- 
tirte  eine  prächtig  smaragdgrüne  Flüssigkeit,  die  zur  Trockne 
eingedampft,  neben  Wachs,  Blattgrün  hinterliess.  Zur  nä- 
heren Bestätigung  letzteren  Körpers  wurde  das  Blattgrün 
nach  der  Verdeil'Bcheii  Methode  mit  Kalkwasser  ge^lt 
und  durch  Salzsäure  abgeschieden,  alsdann  wie  bekannt 
gereinigt  und  als  reines  Blattgrün  erkannt  Es  ist  somit 
erwiesen,  dass  ein  fortwährender  EinSuss  verwesender  Sub- 
stanzen während  einer  Zeit  von  neun  Jahren  bei  Abwesen- 
heit des  Sonnenlichtes  nicht  vermögend  war,  das  BlattgrUn 
zu  zerstören.  Der  weingeistätherische  Auszug  besitzt  flie 
Erscheinung  der  Fluorescenz  in  einem  sehr  hohen  Grade. 
Die  prächtig  grüne  Flüssigkeit  nämlich  zeigt  beim  durch- 
Callenden  Lichte  eine  herrliche  Smaragdfarbe,  die  sieh  bei 
den  auffallenden  Lichtstrahlen  in  eine  dunkle  blutrothe 
verwandelt.  Diese  Fluorescenz  wird  nicht  allein  durcK 
das  Sonnenlicht  hervorgerufen,  sondern  das  Lampenlicht, 
welches  durch  eine  mit  Wasser  gefüllte  Glaskugel  conceck.- 
trirt  wird,  erzeugt  dieselbe  Erscheinung,  Es  möchte  d^s-i 
Auszug  der  Blätter  sich  zu  physikalischen  Experiment^s^i 
in  Bezug  auf  die  Fluorescenz  vorzüglich  eignen.  Herr  Prc^f 
Plücker  z.  Z.  in  Bonn  hat  Versuche  damit  angestellt  uczbc 
sich  günstig  über  den  Erfolg  auegesprochen. 
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H 

^^  tcber  die  Chlorzink-VcrbiiiOiin^en  des  Slrychnins, 
^H  Morphiums,  Cliiuiiis  und  Cinchonius. 

^V  Von 

^P  Dr.  Kichard  ßräfinghoff. 

^H  Fast  alle  organiHcheii  Basen  Imben  die  Eigenscliaft,  mit 
^^plormetallen  theia  eine,  theÜB  mehrere  Verbindungen  ein- 
^■Bgeben.  Diese  Verb  in  dun  gen  sind  zum  grössten  Tbeil 
schwerer  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  wie  die  reinen 
Basen  oder  die  Chloride  resp.  die  chlorwasBerstoffaRuren 
Verbindungen  derBelben,  Auch  ist  zuweilen  die  Farbe  oder 
die  Krjstalltorni  eine  so  charakteristische ,  dass  man  in  die- 
sen Chlormelall- Verbindungen  ein  Mittel  hat,  verschiedene 
Basen  sofort  zu  erkennen.  Ferner  sind  einige  dieser  Ver- 
bindungen, besonders  die  Platin  Verbindungen,  geeignet,  das 
Atomgewicht  derselben  resp.  ihre  Basicität  zu  bestimmen. 
Es  giebt  sogar  einige  Basen,  wie  z.  B.  die  der  Pieolin-Keihi', 
die  sich  nicht  anders  wie  durch  Üarstellmig  ihrer  Chtor- 
metall- Verbin  dun  gen  rein  darstellen  und  trennen  lassen.  So- 
mit ist  also  das  Studium  dieser  Verbindungen  von  der 
höchsten  Wichtigkeit  zur  Erkenntniss  der  Natur  der  orga- 
nischen Basen  und  es  muss  auffallend  erachetneu,  dass  in 
dieser  Richtung  hin  verhältniösmässig  wenige  Forschungen 
gemacht  sind.  Im  Allgemeinen  sind  es  die  Chloride  der 
edlen  Metalle  mit  Ausnahme  des  Silbers,  deren  Verbalten 
man  gegen  organische  Basen  und  gegen  die  chiorwasser- 
stoffsauren  Verbindungen  derselben  etudirte.  Auch  das  Queck- 
silberchlorid wurde  mit  in  den  Bereich   der  Forschung  ge- 

ilLan  liesE  die  Chloride  der  uuedlea  Metalle  so  ziem- 
auBser  Acht,  bis  Pettenkofer  im  Jahre  1S44  mit 
s^nem  neuen,  Chlorzink  enthaltenden  Körper  auftrat,  den 
er  ans  Harn  darstellte  und  der  nach  ihm  der  Putten- 
k  o  f e  r'sehe  Körper  genanat  wird.  Der  Entdecker  hatte 
2'«;ar  eine  Formel  für  diese  Substanz  aufgestellt,  die  er  aus 
aen  Resultaten  seiner  organischen  Analyse  resp.  Verbren- 
'^Ui^  und   der  Bestimmung  dea  Zink-   und  Chloi-tiehaLteK: 


r 
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herleitete.  GleicLzeitigmit Pettenkofer  entdeckte  Heinti 
diesen  Korper. 

El*t  iln  Jahte  1848,  alfi  Li  «big  seine  so  ihtfefeaBiTite 
und  wichtige  Unterenchling  der  FleiBohfltissigkeit  unternahm 
und  er  das  Kreatin  und  Kreatinin  als  Mauserstoff  im  Harn 
aufsuchte,  wurde  die  oben  erwähnte  Fette  nkofer'sche 
Zink -Verbindung  einer  {fenaueren  Untersuchung  unterworfen, 
wobei  sich  ergab,  dass  die  fragliche  Zinkverbindung  Nichts 
weiter  war,  als  ein  öemenge  Ton  Chlorzink-Kreatin  und 
Kreatinin.  Auf  diese  Tbatsache  gestützt,  basirt  die  Dar- 
stellung des  Kreatinins  aus  Harn. 

Die  Bweiten  Chlor  zink- Verbindungen  einer  organischen 
Biise,  die  des  Anilins  mit  diesem  Chlormetall  stellte  Vohl 
1864  dar  und  veröffentlichte  darüber  1865  im  Januar  seine 
Arbeit  im  Dingler'schen  polytechnischen  Journal  Bd.  179, 
Heft  3,  pag.  211.  Diese  merkwürdige  und  interessante  Ver- 
bindung des  Chlorzinks  mit  dem  Anilin,  die  auch  in  teob- 
nischer  Hinsieht,  besUglich  der  FarbendarslellUng  winhlig 
zu  werden  verspricht,  veranlasste  mich,  dass  dein  AfiitiA 
so  verwandte  Toluidin  hinsichtlich  ähnlicher  Verbindungen 
einer  Untersuchung  zu  entwerten. 

Das  Toluidin  wurde  im  Jahre  1815  von  MusprAtt 
und  Hofmann  entdeckt  (Anualon  der  Chemie  und  Pliar^ 
raacie  Bd.  »5^,  pag.  1.;  Pharm.  Centralblatt,  Jahrgang  1845. 
pag.  &13.)  Sie  stellten  dasselbe  aus  dem  Ätherischen  Oel 
de«  Tolnbalsams  dar,  welches  sie  zuerst  uitrirten  und  dftnn 
diese  Nitroverbindung  vermittelst  Schwefelammonium,  wel- 
ches sie  auf  die  alkoholische  Lösung  des  Nitrotoluols  einwirken 
liessen,  zerlegten.  Sie  beschrieben  diese  Basis  als  eine,  in 
feinen  Blättchen  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisi- 
rende  Substanz,  welche  wenig  in  Wasser  löslich  ist,  deren 
Siedepunkt  bei  198"  C.  liegt,  unverändert  überdestillirt  und 
die  flieh  mit  Wasserdäinpfon  bei  100"  0.  vollständig  ver- 
flüchtigt. Die  Salee  des  Toluidins  beschrieben  sie,  beson- 
ders das  oxiJsaure,  schweftikanre  itnd  chlorwaseerstof^ure 
Salz  und  geben  auch  die  VerbindmogeB  dieser  Basis  mit 
Gold-  Platil>-  und  Quecksilber- Chlorid,  sowie  diejenigen  «it 
Quecksilber-  und  Pal  lad  iura- Chlor  ür  an. 

Zu  iue!ni-n  Arbeiten  stellte  ich  die  Basis  aus  dem^  m» 
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dem  Ifiichlea  SteiBkohlentLeeröl  geiro&ne&eD  Toluerl  dar, 
dessen  Siedepunkt  zwiachen  110  und  114"  C.  Itig  und  wel- 
cLee  nach  Müller  sofort  krystalliniBches  Tolaidin  ergeben 
sollte.  Das  durch  melirl'ache  Reotifiuationen  gereinigte  To- 
Iwol  wurde  mit  de'iii  ersten  Hydrat  der  Salpetersäure 
(Acidum  nitricuin  fumons)  nitriri,  da»  Product  mit  WaBser, 
dem  zuletzt  kohlensaures  Natron  augeaetat  war,  von  der 
iliDi  anhängenden  Säure  befreit  und  alsdann  nach  Angabe 
Müllers  mit  einem  Theile  Efisigaäure  und  Limatnra 
Ferri  drei  Theile  in  einem  Kolben  zusammen  gegeben,  der 
schleunigst  mit  einem  Kühlapparat  in  Verbindung  gesetit 
wurde.  Es  trat  sehr  bald  eine  etürmiedie  Reactioii  unter 
starker  Erwärniung  ein,  wobei  erhebliche  Mengen  der  Nitro- 
verbindung des  Toliiols  unverändert  üb erdesti Hirten.  Dieses 
Destillat  wurde  nochnials  in  d«n  Kolben  KurliekgGgeben ; 
nach  beendigter  Reaction  die  Masse  mit  Wasser  ausgcaogen 
ond  das  Filtrat  mit  dem  Wasser  vereinigt,  durch  starke 
Natronlauge  eersetzt  und  destillirt  Durch  die  Bildung  von 
Aethiops  martialis  in  dem  Kolben  trat  während  des  Siedesa 
ein  so  heftiges  Stossen  ein,  dass  die  Operation  unterbi'ocbeii 
werden  musste.  Auch  war  die  Ausbeut«  an  Tolaidin  dem 
Anscheine  nach  eine  verhältnissmäBsig  geringe.  Die  resul- 
tirte  Basis,  welche  also  Toiuidin  sein  musate,  hatte  jedoidi. 
nicht  das  Bestreben  au  krystalliren,  wie  diess  von  allen 
Autoren  angegeben  wird,  sundern  sia  war  und  blieb  liquid. 
leb  zweifelte  nun  fast  daran,  dasa  mein  Product  wirkliches 
Tolaidin  sei  und  zu  dem  Ende  wurde  die  Substanz  vermit- 
telet trocknen  Aetznatrons  entwässert  und  der  fractionirtCh 
Destillation  unterworfen.  Als  der  i^iedepunkt  cOnsiant  bei 
198"  blieb,  wurde  das  Destillat  besonders  aufgefangen  und 
abgekühlt;  aber  Auch  hier  zeigte  sich  nicht  im  Entfornte- 
■ten  eine  Spur  von  Krystallisation.  Ich  prüfte  dieses  Destillat 
mit  Chlorkalk  auf  Anilin ,  bekam  aber  nicht  die  charakte- 
riBtixche  Färbung,  die  dieser  Basis  eigenthüudich  ist. 

Eiae  zweite  Portion  von  Toluol,  die  ich  nooh  eorgfUI- 
tiger  durch  unzählige  Fractionen  gereinigt  und  auf  den  con- 
Btanten  Siedepunkt  zwischen  UO  Und  115*'  0.  gebracht 
liatte,  wurde  nun  nitrirt  und  diese  Nitroverbindung  vermit 
!'l»t  Essigsäure  und  metallischem  Ziiikstaub  dt-r  Kediictiou 
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unterworfen.  Die  Beftction  verlief  unter  starker  WSrment- 
wicklnng  rasch.  Das  erste  Destillat  wurde  surÜckgegoBeeit, 
damit  die,  der  Einwirkung  des  Zinks  und  der  EesigsKure 
entgangenen  Theile  des  Nitrotoluola  einer  eroenten  Rednction 
unterworfen  würden,  ^ach  Beendigung  des  Rednctionspro- 
ceBBea  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens  mit  dem  Destillat  ver- 
einigt und  alsdann  mit  starker  Aetznatronlauge  von  1,3 
spec  Gew.  im  UeberscbuHs  versetzt  Der  erste  Znoatz  der 
LAUge  brachte  eine  Prftcipitatlon  hervor,  so  daes  die  Masse 
zu  einem  steifen  Brei  gestand,  sobald  jedoch  die  Lange  im 
UeberschuBB  zugegeben  wurde,  löste  sich  Alles  zu  einer 
klaren ,  FltlSEiigkeit,  auf  welcher  die  ausgeschiedene  Basis  in 
Form  eines  braunen  Oeles  sich  ansammelte.  Durch  Destil- 
lation wurde  das  Toluidin,  welches  mit  dem  Waaserdämpfen 
überging,  gewonnen.  Ein  Zusatz  von  Kochsalz  zum  Destillat 
schied  ans  dem  Wasser  das  gelöste  Toluidin  aas  and  nach- 
dem dasselbe  von  dem  Salzwasser  geschieden  'war,  wurde 
es  mit  trocknem  Aetzuatron  entwässert  und  durch  Recti- 
fication  gereinigt 

Das  Toluidin  war  farblos  und  wasserhell,  dabei  stark 
lichtbrechend,  hatte  jedoch  nicht  die  Tendenz  zu  krystsd- 
lisiren.  Auch  sein  constanter  Siedepunkt,  der  bei  198*  C. 
lag,  sprach  datiir,  dass  dieser  Körper  Toluidin  sei,  ob- 
gleich ihm  die  Fähigkeit  zu.  krystallisiren  abging.  £inei 
nochmaligen  Rectification  unterworfen,  wurde  die  Substani 
mit  chromsaui'em  Bleioxyd  verbrannt  (selbstredend  wordeo 
wegen  des  StickstofFgehaltes  die  geeigneten  Vorsichtsmass- 
regeln  zur  Verhütung  der  Bildung  von  Sückoxydgas  oder 
salpetriger  Säure  getroffen). 

Die  Stickstoff-Bestimmung  wurde  nach  der  Willuuil 
Varrentrapp'schen  Methode  mit  Natronkalk  ausgefütirt 
und  der  Stickstoff  als  Platinsalmiak  bestimmt  Die  durch  drei 
übentinstimmende  Analysen  gewonnenen  Resultate,  sowohl 
Kohl«>>  und  Wasserstoff,  als  auch  Stickstoff-Bestimmungen, 
ergaben  in  100  Gewichtstheilen  der  Substanz,  wie  folgt: 
Gefunden.  Berechnet. 

C   78,411     78,463     78,46H  78,501 

H     8,ü2l        8,471)        8,S0U  8,410 

N  13^000 13,«87     ia.919  13,08«  

~m,*m     flB,92e     99,885        100,000. 
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Diesen  BeBtimmungen  ziifolgs  war  die  ölartige  Basis 
reines  Toluidin  und  gb  scheint  demnach,  dasa  zwei  verachie- 
dene  Modißcationen  dieser  Basis  existiren,  eine  liquide  und 
eine  krystallinische.  Für  die  Richtigkeit  dieser  Angabe 
werde  icli  im  Verlaufe  der  ALhandliing  noch  einen  zweiten 
Beleg  geben,  der  üher  die  Existenz  dieser  beiden  Modi- 
ficationen  keinen  Zweifel  lässt. 

Verbindangen  des  Chlorzinks  mit  Toluidin. 
CkloTZinklolvidm.  Chlorsrnksanrei  Toluidin. 
Wenn  man  eine  neutrale  alkoholische  Chlorzink- Lösung 
mit  Toluidin  oder  mit  einer  Auflösung  von  Toluidin  in  Al- 
kohol zusammenbringt,  so  gesteht  das  Gemisch  zu  einem 
Magma  von  feinen,  nadeiförmigen  Krystallen.  Wird  die  das 
Salz  enthaltende  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt,  so'  löst  sich 
bei  hinreichender  Weingeist-Zugabe  dieser  Körper  in  der 
Fläseigkeit  auf,  ohne  dass  Zinkoxyd  ausgeschieden  wird. 
Man  filtrlrt  und  lässt  langsam  erkalten ,  wobei  alsdann  die 
Verbindung  in  schönen,  concentrisch  gmppirten  atlasglän- 
zenden Nadeln  ani^chieBst.  Das  Salz  ist  in  Wasser  ohne 
Zersetzung  nicht  löslich ;  wird  dasselbe  mit  Wasser  gekocht, 
so  entweicht  das  Tolnidin  fast  vollständig.  In  Alkohol,  be- 
sonders in  siedendem  ist  es  leicht  löslich ,  ebenso  wird  es 
Ton  verdünnten  Säuren  leicht  aufgelöst.  Wird  es  in  einem 
Reagenzcylinder  für  sich  trocken  erhitzt,  so  entweicht  kein 
Wasser,  es  schmilzt  und  später  destillirt  sowohl  freies  To- 
lnidin, wie  auch  schliesslich  salzsaures  Toluidin  über.  Das 
Salz  wurde  bei  100"  C.  getrocknet  und  dann  der  Analyse 
unterworfen. 

Zur  Chlorbestimmung  wurde  dasselbe  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure  in  Wasser  gelöst  und  das  Chlor  vermittelst 
Salpetersäuren  Silberoxyds  als  Chlorsilber  bestimmt. 

Drei  Übereinstimmende  Chlorbestimmungen  ergaben: 
20,182  p.c. 
20,308  p.c. 
I  20,189  p.c.; 

■iObo  durchschnittUch  20,226  p.C.  Chlor. 
Bk^  MaB.<,>pn».  cboMK  xcv.  t.  Ifi  - 


i 
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Der  Zinkgehalt  wurde  nach  zwei  verschiedenen  Metho- 
den beBtimmt: 

1)  auf  naesem  Wege  durch  Niederschlagen  alfl  kohlen- 
Banrea  Ziukuxjd; 

2)  auf  trocknem  Wege  durch  Zersetzen  dea  Salzes  in 
einem  Porcellantiegel  durch  Ueber^ieasen  der  Subetanz  mit 
CO ncen tri rter  Schwefelsäure  und  Ausglühen  las  aller  Kohlm- 
atoff  verbrannt  war. 

Zur  Beschleunigung  der  Verbrennung  des  Kohlenstuff» 
wurde  der  Tiegel-Inhalt  mehrere  Male  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure übergnssen  und  geglüht,  zuletzt  unter  Zugabe 
TOD  einigen  Tropfen  Schwefelsäure.  Der  Tiegel-Rückstand 
ist  neutrales,  wasBerfreieB,  BchwefclsaureE  Zinkoxyd.  Diese 
Bestimniungen  gaben  sehr  genaue  Resultate  und  sind  der 
nassen  Präcipitations-Methode  vorzuziehen.  —  In  allen  Sal- 
zen -wurde  das  Zink  auf  diese  Weise  bestimmt. 

Drei  tibereinstimmende  Analysen  ergaben  durchschnitt 
lieh  18.41  p.c.  Zink. 

Das  Toluidin  wurde  durch  Verbrennen  vermittelst  chrora- 
aanren  Bleioxyda,  d.  h.  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  be- 
stimmt; der  Stickstoff,  wie  schon  früher  erwähnt,  nacli  dfir 
Will-Varrentrapp'schen  Methode  durch  "Natronkalk  als 
Platinsalmiak. 

Die  Verbrennung  ergab  durchnittlich,  wie  folgt; 

C     47.999  p.c. 

H       5,021  p.c. 

N       7,987  p.c. 

Das  Salz  enthielt  also : 

C  *;.9!»9  p.c. 
H  3,021  p.c. 
N  7.ß»T  p.0. 
Cl  211,326  p.c. 
Zn  l'S.ilO  p.C- 
99,fl43  p.c. 

Verlust 0,357  p,C.  _ 

100,000  p.C"."" 
Diese     procentige     ZuB&mmensetzung 
Formel : 

C„H,N  +  ZnCl, 
welche  nach  der  Berechnung  in  100  Theilen  y«^laii| 


Zn  18,587 


Wird  diese  Chlorzinkverbindang  in  verdünnter  Chlop- 
wasserBtofFeäure  gelöst,  alsdann  diese  Lösung  im  W&aaer- 
bade  zur  Verjagung  der  überschüssigen  Säure  zitr  Trockne 
eingedampft  und  der  Salzrück  stand  in  Weingeist  aufgenom- 
men, so  krystalllsirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  dieser  Lö- 
sung ein  Salz  in  grünen  Tafeln  und  S&ulen,  welches  sich 
ergab  als; 

ChloriDosserstoffianre»  Chlorzinktolmdm. 
Es  versteht  sich  von  selbst,   dass   auch  dieses  Salz  di- 
rect  auB  chlorwasBeratoffBaarem  Toluidin  und  Chlorzink  dar- 
gestellt  werden   kann.     Daß  Salz    ist    viel  leichter   löslich, 
sowohl  in  Weingeist  als  auch   in  Wasser,    wie  das  vorher- 
gehende j  ftus  wiMsriger  Lösung  erhalten,  besitzt  es  Krystall- 
wasser,    aus  weingeirtiger  dagegen,   schiesst   es  in  wasscr- 
&eien  Nadeln  an.  Letzteres  wurde,   nachdem  es  bei  100°  C 
getrocknet  worden,  zur  Untersuchung  verwandt  und  wurde 
die  Analyse  wie  bei  dem  vorigen  Salze  ausgeftihrt. 
Die  Chlorbestimmungen  ergaben: 
j  33,500  p.c. 

m  33,479  p.c. 

^f  33,446  p.c.; 

Hdto  in  Mittel  33,475  p.C.  Chlor. 
^^m      Die  Zinkbestiramnngeu  ergaben  an  tnetailischem 
^H  15,299  p.c. 

^P  16,360  p.c. 

^T  15.400  p.c., 

I     Ueo  im  Diurchschnitt  15,353  p.6.  Zink. 
*  Die   Verbrennungen   gaben   im  Mittel    von    drei    Ana- 

lyeen: 

C    39,666  p.c. 
H     4,699  p.c. 
N      6,597  p.c. 
Das  Salz  enthält  demnach  in  100  Tbeilen: 


n 
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c 

39^6 

H 

j,6gg 

8.597 

Cl 

33.4T5 

99,790 

srluit 

OJJIO 

100,000 

Eb  berechnet  sich  denmacb  die  Formel  fOr  dieses  Salz 
wie  folgt: 

C,4H,N+ZnCl)  +  HCl; 
dieselbe  verlangt  in  100  Theilen: 
C  39,735 
H  4,739 
N  6,633 
Cl  33,541 
Zn    15,383 


Diese  beiden  Salse  entspredien  vollkommen  den  von 
Vobl  entdeckten  Anilin-Yerbindtingen. 

Ich  snchte  dae  erste,  sowohl  wie  aact  das  Ewehe  nach 
der  Yohl'Bchen  Methode  direct  aus  dem  Nitrotolaol  dar- 
zuatellen,  welches  mir  ebenfalls  gelang.  Die  DarstellnngS' 
weise  der  Salze  direct  ans  der  Nitroverbindung  des  To- 
luols  ermöglicht  die  fabrikmüsitige  Bereitung  derselben 
behufs  der  FarbendarsteUung^  Werden  nämlich  diese  bei- 
des Salze,  wie  Vohl  angtebt  entweder  mit  salpetersaurem 
Quecksilberosjd  oder  -Oxydul,  oder  auch  mit  Ärpeniksäure 
oder  sonstigen  Oxydationsmitteln  im  Paraffinbade  behandelt, 
so  resultiren  prächtige  Farbstoffe, 

Ich  komme  nun  auf  das  Toluidin  selbst  wieder  zurück. 
Wir  haben  gesehen,  dass  das  liquide  Toluidin  gleich  dem 
krystallinischen  zusammengesetzt  ist  und  es  war  nicht  ou- 
wahrscbeinlich  anzunehmen,  dass,  nachdem  diese  Bans  als 
Verbindung  in  krystallinischer  Form  erbalten  worden  wa«, 
das  aus  diesen  Salzen  dargestellte  Toluidin  krystallisiren 
würd& 

Zu  dem  Ende  wurde  in  einem  Olasretortchen  das  SaU 
mit  starker  Natronlauge   behandelt  und  das  Toloidin,  4*u^ 


{ 
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DeBtiUation  gewonnen.  Aber  auch  hier  trat  keine  Krystal- 
lisation  ein,  wcsshalb  angenomnioii  werden  muas,  äasB  diese 
Basis  in  zweierlei  Form,  also  liquid  und  kiystalliniBch  auf- 
treten kann. 

Ich  suchte  annähernd  die  Kryatallform  des  Chlorzink- 
toluidins  niikrosknpisch  z«  besimmen  und  verglich  sie  mit 
der  entsprechenden  Anilin-Verbindung.  Das  Anilinsalz  zeigte 
sich  als  schöne  rectanguläre,  klare  Säulen,  wohingegen  das 
Toluidinealz  feine,  unbestimmbare,  fite  herartige  Kry  stall- Ve- 
getationen zeigte,  die  in  keiner  Weise  Äehnlicbkeit  mit  der 
Form  dee  Änilinsalzes  hatten. 

Es  wurde,  um  dem  Einwurfe  zu  entgehen,  dass  die 
^Existenz  dieser  Salze  nur  für  das  liquide  Toluidin  nachge- 
wiesen wäre,  auch  aus  dem  reinen  Toluol  des  TolubaUams 
Tolnidin  dargestellt,  welches,  wie  Muspratt  und  Hof- 
mann  angeben,  krystallinisch  auftrat  Es  wurden  nun  auf 
ganz  dieselbe  Weise  die  Zink  Verbindungen  mit  dieser  kry- 
staliinischen  Basis  dargestellt  und  analysirt,  woraus  steh 
die  Identität  mit  Salzen  aus  dem  flüssigen  Toluidin  ergab. 
Ebenso  stimmten  die  Löslichkeit  und  die  physikalischen 
Eigenschaften  vollkommen  mit  ersteren  Salzen  überein. 


Es  war  von  Wichtigheit  zu  wissen,  ob  auch  anders 
Basen,  die  nicht  in  die  Gruppe  der  Anilin-Reihe  und  ihrer 
Homologen  gehören,  ebenfalls  mit  dem  Chlorzink  Verbin- 
dungen eingehen.  Ich  zog  desshalb  das  Strychnin,  Morphium, 
Chinin  und  Cinchonin  in  den  Bereich  meiner  Untersuchung. 

Verbindungen  des  Chlorzinks  mit  Strychnin. 

Chhrwassersloffsavres  Cklorzin kslTychnin. 
Wird  Strychnin  in  siedendem  Alkohol  gelöst  und  zu 
dieser  Auflösung  eine  alkoholische  Lösung  von  Chlorzink 
gegeben,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  stark  und  es  scheidet 
sich  Zinkoxydhydrat  ab.  Wird  die  Flüssigkeit,  worin  sich 
der  Niederschlag  gebildet  hat,  längere  Zeit  im  Sieden  er- 
halten und  rasch  filtrirt,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  ein  Salz  in  perhnuttcrglänzuuden  Blättchen  ab, 
die  während  der  Bildung  in  den   horrlicbsten  prismatischen. 


I 
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Farben  iritiren.  Dieses  Salz  erinaert  lebhaft  an  diu  tAioT- 
eaure  KaJi,  welches  dieselbe  Eigenschaft  besitst.  Die  BiUt- 
cheQ  üiitd  regelmäesiges  quadratische  Tafeln.  Da  oian  aber 
nach  dieser  DarEtellungs weise  durch  daa  aasgescbiedeae 
Zinkoxyhydrat ,  welches  Strychniii  mit  niederreisst ,  eänen 
bedeutenden  Verlust  an  Strychnin  erleidet,  so  iet  es  besser, 
dass  man  zu  der  getrübten  Fmssigkeit  während  des  Siedens 
vorsichtig  kleine  Mengen  von  Chlorwasserstoff&äare  zogiebt, 
wodurch  das  Zinkoxydhydrat  gelöst  wird  Nach  der  Ki- 
tration gesteht  &st  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem  Krystall- 
brei.  Das  Salz  wurde  ,  nachdem  es  mit  Weingeist  gewa- 
schen worden  war,  zwischen  Filtrirpapier  gepresst  und  an 
der  Luft.  reep.  im  Sonnenlichte  getrocket  Beim  Erhitzen 
in  einem  Probecylinder  verflüchtigte  sich  kein  Wasser. 

Das  bei  100"  C.  getrocknete  Salz  lieferte  bei  drei  Chlor- 
bestimmungen : 

16,U7  p.c. 
16,156  p.a 
19,160  p.c., 
also  durchschnittlich  16,164  p.C.  Chlor. 
Drei  Zinkbestimmungen  ergaben : 
7,400  p.c. 
7,489  p.c. 
7,411  p.c., 
also  durchschnittlich  7,433  p.C,  Zink. 

Die  Verbrennungen,  welche  mit  chromsaurem  I 
zur  Kohlen-  und  Wasserstoff-  und  mit  Natronkalk  zur  Stick- 
stoff-Bestimmung unter  den    geeigneten  VorsichtsmassregelM-, ' 
ausgeführt  wiuden,  ergaben  im  Mittel:  "^"~~ 

C      57,370  p.c. 
H       5,276  p.c. 
N        6,211  p.c. 
Mithin  enthielt  das  Salz  in  100  Tbeilen: 


C 

57,370 

H 

5,a79 

N 

6,211 

ÜG  Verlost 

0 

7.530 

Cl 

le.154 

- 

Zn 

7.m 

" 99,094 

VerhiHt 

0,008 

lüS,WU. 
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IHflwr  AnslyM  infolge  bssitet  dw  Salz  fglgflnde  ¥op- 
mel: 

tC„H„N,04  +  ZnCl)  +  HCl 
welche  BACb  der  Bereobnang  aochatebeitda  proceB^BQbp  Zu- 
samnewt^ong  rerlaogt: 

C     87,*74 

H      5,M6 

N      S388 

Q      7^^* 

qi  16,175 

Dieses  Salz  kann  auf  zwei  verBchiedenen  Wegen  darge- 
stellt werden,  entweder  durcb  Lösen  des  CfaloFBinkstrychnius 
in  verdännter  SalzBäare,  Abd«Qipf<w  der  Lösung  bei  100"  C. 
Eur  Yeijagang  der  überechUssigen  Salzsäure  und  Umkry- 
Btallisiren  des  Salzrilckstandfis  am  Alkohol,  oder  aber  man 
bringt  cblorwasserstoffsaures  Strjcbnin  mit  neutralem  Gblor- 
xink  in  weiogeistiger  Löenag  zosammen.  In  beiden  Fällen 
erhält  man  bei  freiwilliger  Verdunstung  schöne,  wasBQrbelle, 
glasglänzende  Prismen  dieses  Salzes.  Pie  Krystallfarpi  war 
bei  der  sehr  starken  Sfreifujag  der  ^ystalle,  die  zudem 
za  Zwillingskcystallen  verwftcheeQ  waren,  nicht  genau  ^n 
beatinunen,  doch  scheiot.  dass  die  Qrundlorm  ei^g  sohiefe 
rhorobisohe  SjUile  tat 

Wurde  das  S»lz  Ungere  Zeit  bei  130"  C  im  Luftbads 
gelfasen,  hq  tfllbte^  sich  die  Kryat^e  an  ihren  Kanten, 
pulveriairt  in  einem  Göhrohwi  erhitzt,  gab  sieb  dei;tliich  aoL 
Wassergehalt  zu  erkennen. 

Drei  Cl^orbe^timmiiageji  ergaben  wie  folgt: 
15,429  p.O. 

15,008  p.a 

15,499  p.a; 
in  Uittd  lüso  15,479  p.C.  CUor. 
Die  Zinkbestimmongen  lieferten: 
7.087  p,0. 
7.10Ö  p.c. 
7JD99  p-CL 
abo  im  Dnrduchnitt  7,096  p.G.  Zink. 
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Drei  WasBerbestimmangen  gsben  dtardtechmttlicli  SJS99  p.C. 
KrjBtallwasBer ,  welches  bei  lÖO — 160'  C.  aich  ToUstKodig 
verflüchtigte. 

Die  Verbrennungen  des  wasserfreien  Salzes  mit  chrono- 
saurem  Bleioxyd ,  um  den  Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff  sn 
bestimmen  und  die  mit  Natronkalk  zur  Bestimmnng  des 
Stickstoffs  lieferten  nachfolgende  Resultate: 

C     65.199  p.c. 

H       6,130  p.c. 

N       6,098  p.c. 
Das  Salz  enthielt  aUo  in  100  Theilen : 


c 

5S,m 

H 

5.130 

N 

6,098 

UBt      0 

fl,9&8 

Cl 

15,479 

Zd 

7,098 

HO 

3398 

»9,869" 

Verlust 

0,131 

Ans  diesen  analytischen  Belegen  ergibt  sich,  das«  die- 
se» Salz  sich  von  dem  Torhergehendeo  nur  dnrch  den  Was- 
sergehalt, gleich  zwei  Atomen,  unterscheidet  and  dass  bei 
ersterem  Salze  kein  Krystallwasser  auftrat,  weil  die  Ldsung 
der  beiden  Substanzen,  des  Chlorzinks  nnd  des  Slrychnins 
in  Alkohol  stattgefunden  hatte,  wohingegen  beim  zweiten 
Salze  Wasser  durch  die  zugesetzte  Salzsäure  oder  aber 
durch  wässrigen  Weingeist  zugebracht  worden  war. 

Es  geht  diesB  um  so  mehr  daraus  hervor .  dass  die 
Mutterlauge  des  ersten  Salzes  bei  freiwilliger  Verdunstung 
derselben  an  der  Luft,  wo  also  eine  Aufnahme  von  Wasser 
aus  der  Atmosphtlre  stattfinden  kann,  dieses  Salt  an- 
schiesst 

Die  Fonqel  fiir  daa  Salz  ist: 

(C„H„NiO,  +  ZnCl)  +  HCl+2aq. 
Nach  der  Berechnung  veriangt  dieselbe  in  100  Theilen : 
0  55,306 
H  5,038 
N  ff,i36 
O  7,015 
CI  15.537 
Zfi  7,125 
HO   3.943 


Morphiums.  Chinins  u.  Cinchonliis.  Z'SX'^ 

Ein  basisches  Salz,  was  dem  des  Toluidin-Salzea  ent- 
spricht, scheint  nicht  zu  existiren.  Eigen thUmlich  dabei 
ist,  dass  Gerhardt  in  Beinern  Lehrbuche  angiebt,  (Ger- 
hard b  Organische  Chemie  übersetzt  von  Rudolph  Wag- 
ner Band  9 .  pag,  175) ,  daKs  er  chtorwasaeratoffsaures 
Strychnin  mit  zwei  Aequivalenten  KrystallwaKser  erhalten 
habe  und  Bomit  dieaeB  Salz  einfach  chlor  was  serBtofFsaures 
Strychmn  iBt ,  welches  Chlorzink  in  ^ine  Verbindung  auf- 
genommen hat 


i 


^V  Terbindungfln  dei  ChloreinkB  mit  Korphinm. 

Cblorzinkmorphium.  (Chlorsinksaures  Morphivm). 
Wenn  man  Morphium  in  Weingeist  löst,  und  die  wein- 
geistige Lösung  mit  Chlorzink  versetzt,  so  scheidet  sich 
Zinkoxydhydrat  ab,  wesshalb  man  vorsichtig  Salzaänre  zusetzt 
biß  Alles  gelöst  bleibt,  filtriit  man  die  siedende  Flüssigkeit, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Salz  in  glasglänzenden 
Körnern  ab.  Dasselbe  scheint  fast  ebenso  leicht  in  kaltem 
wie  in  siedendem  Alkohol  löslich  zu  sein;  bei  der  Vorprü- 
fung gab  es  Wasser  ab,  wcsshalb  auf  die  Bestimmungen 
desselben  Betracht  genommen  werden  musste. 

Drei  übereinstimmende  Chlorbestimmungen  gaben: 
15,445  p.c. 
15,499  p.c. 

15,487   p.c.  \ 

also  im  Mittel  15,477  p.C.  Chlor. 

Die  Zinkbestimmungen ,    die   ich   wieder   als    schwefel- 
eaures  Zinkoxyd  machte,  lieferten: 
14,325  p.c. 
14,200  p.c. 
14^199  p.c. 
im  Mittel  also  14,241  p.C.  Zink.  > 

Die  Was  Serbe  Stimmungen  ergaben  durchschnittlich 
7,786  p.c.  Krystallwasser.  || 

Zwei  Verbrennungen  des  wasserfreien  Salzes  mit  chrom- 
saurem  Bleioxyd  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Was- 
Berstoffs  und  zwei  Stickstoff-Bestimmungen   mit  Natronkalk  l 
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C    44,620  p.c. 

H     4,205  p.c. 

N     2,999  p.c. 

Id  100  Theilen  enthielt  aUo  das  Salz,  wie  folgt: 

C     «.829 

H      ifiOi 

N      3,999 

als  Verlust        O    10,536 

Gl  15,«T 

■  II-13/    xit  ,       Zn    HUI 

HO    7,786  .■ 

99373  ' 

Verlnst      0j^l27 
JOO.ÖOO"' 

Es  wird  demnach  das  Sähe  folgende  Formel  habena 
C„H„NO,  +  2ZaCI  -}-  4  aq., 
welche  nach   der  Berechnung   folgende   procentige   Zueam- 
mensetzung  verlangt: 

C     14.G4I 
H     4,1  S8 


3,064 
O  10,506 
Cl  15,520 
Zo  U,334 
HO  7,877 


4 


190,000. 

CblOTwasseritoffsa wres  Chlorzinkmorphium. 

Wenn  man  das  vorherige  Morphiuraealz  in  Salzsäure 
löst,  oder  wonn  aalzsaures  Morphium  mit  angesäuertem  Chlor- 
zink zusammengebracht  wird  und  man  die  Lösung  dabei 
im  WasBerbade  zur  Verjagucg  der  Uberschüasigen  Salzsäure 
zur  Trockne  verdampft,  die  rückständige  Salzmaase,  die  eine 
dunkelbraune  Farbe  angenommen  bat,  in  Weingeist  löst 
und  die  Lösung  zur  KryetallisatioQ  bringt,  so  erhält  man 
obengenannte  Chlorzink  Verbindung  des  Morphiums  in  klei- 
nen undeutlichen  Krystallen.  Dieselben  sind  in  Wasser 
leicht  und  in  Weingeist  schwer  löslich;   unter  dem  Mikro*- 

■  k(^  konnte  die  Krystallform  nicht  bestimjnt  werden.  ^^H 
H  Das  Resultat  der  Chlorbestimmungen  war:  ^^^^ 
I                                                  12,927  p.c.  ^H 

■  12,799  p.c.  ^H 

■  12,88S  p.c.;  ^H 
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Die  Zinkbettiquiningefi  lieferten : 

11^1  p.c. 
lt,S46  p.a 
11,799  p.G.; 
aJao  durchBchnittlicb  ll,8&fi  p-C.  Zink. 

Die  WosBerbeatimmungeik  ergaben  im  Mittel  22,987  p.C. 
Zwei   Verbrennungen,   weloke    mit    dem    wueerlreieB 
Salze  gemacht  worden,  gaben: 

c  nowp-c- 
H    3,Mia  p.c. 

N      2,40«  p.c. 
Da6  Salz  enthielt  alm  in  100  Ttteilen : 


Verlust 


läSfiÖär~~ 

Die  Formel  des  Salfles     IftSBt   dich  demnaoh  folgender» 
sttBdrttekflB : 

OmH„NO,  +  2ZnCl  + 14  aq. 
Nach  der  Berechnung  vwlangt  dieselbe  in  100  Theilen: 


n 

Sitrs 

N 

XpSM 

<) 

8,778 

CI 

ti9S6 

Zu   tf393 

HO  13,035 

iWjMW. 

T«rliiiidiing«n  dfli  Chlorciiiki  mit  den  Chinabasen.    —    Vw- 
bindnngen  dei  Oilorülu  Kit  Chinin. 

ChhnoaMersHtfftattres  CMorzmkchinin. 
Eine  alkoboliscbe  Lösimg  von  reinem  Chinin,  welcdt« 
man  mit  Chlornnh;  versetzt,  i^giebt  sofort  einen  Nieder- 
ichla«  ypn  Zijikox^dliydrftt  (Tielleioht  auch  eines  basiBohen 
Salses).  Man  setzt  vorsichtig  soviel  Salzsäure  zu,  da»  der 
Hiederechlag   eben   Tersobwindet    Nachdem    die  siedende 
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FlSflsigkeit  filtrirtist,  setzt  sich  beim  EriEalten  ein  in  feinen, 
plattgedrückten  Prismen  anftretuides  Sak  ab;  nnter  dem 
Uikroskop  scheinen  es  quiUlratisohe,  plattgedrttckte  Sftolea 
za  sein. 

Bei  der  Vorprüfnng  ergab  dieses  Sahs  einen  Wasserge- 
halt   und    betrug    derselbe,    zafolge    dreier   WasBerbestim- 
muDgeii  im  Luftbad«  bei  120"  C: 
3,699  p.c. 
8,780  p.c. 
3.719  p.c.; 
also  im  Dnrchschnitt  3,716  p.G.  Krystallwasser: 
Die  ChlorbestJmmangen  lieferten: 
21,824  p.c. 
21,934  p.c. 
21,799  p.c.; 
im  Mittel  also  21.853  p.C.  Chlor. 

Drei  Zinkbestimmungen  ergaben: 
6,565  p.c. 
6,626  p.c. 
6,699  p.c. 
mithin  durchschnittlich  6,627  p.C.  Zink. 

Die  Verbrennimgen  des  waeeerfreien  8ahwa  ergaben  im 
DorcbBchnitt: 

C    49,989  p.c. 
H     6,100  p.c. 
N     5,789  p.c. 
Das  Salz  enthielt  somit  in  100  Theilen : 


C 

49,989 

B 

5.100 

N 

1.789 

sls  Verlust 

0 

ifiU 

Gl 

21,853 

Zu 

«,6S7 

HO 

.    3,716 
99.705 

Verlust 

0^5 

100,000 
ÄuB  diesen  Resultaten  ergiebt  sich  folgende  Formel  for 
das  Salz: 

(C«H„NiO«  +  ZnCD  +  2SC1+ 2  aq., 
wonach  sich  die   procentische  Zusammensetsung  folgender- 
1  berechnet: 


Morphiniu,  ChiDlni  d.  Cinchonina. 


N 

S,83« 

0. 

MM 

Gl 

».M». 

Zn 

6,T3B 

BO 

W» 

l(IO,M)0. 

Sauret  ehlonoassenloffiaures  Chlorsinkckmin. 
Wenn  d&B  eben  beschriebene  Salz  in  verdOnnter  Salz- 
säure gelöst  wird,  oder  wenn  man  Chl'orsink  mit  angeBÜner- 
tem  chlorwasserBtoffiiaaren  Chinin  in  siedender  alkoholischer 
Lßeung  znBammenbringt;  bo  erhKlt  man  saares  chlorwasier- 
BtoffsaureB  Cblorzinkchinin.  Dasselbe  ist  ziemlich  leicht  lös- 
lich, sowohl  in  Wasser,  als  auch  in  Alkohol  und  krystalli- 
sirt  in  feinen  Nadeln,  welche  concentriscb  gmppirt,  wawelit- 
ähnliche ,  kugelige  Krystall-Anb&nfangen  bilden.  Bei  der 
Vorprüfang  gab  sich  ein  Wassergehalt  zn  erkennen,  welcher 
durch  drei  Bestimmangen: 

5,000  p.c. 
4,999  p.c. 
5,127  p.c., 
mithiD  im  DurchschüHt  zu  5,042  p.C.  ermittelt  wurde. 

Den  Chlorgehalt,   als  Chlorsilber' bestiiumt,   fand    ich 
durch  drei  übereinstimmende  Analysen  zu 
26,778  p.c. 
26.824  p.c. 
26,813  p.c., 
also  im  Mittel  zu  26,816  p.C. 

DasZink,  welches  als  schwefelBanresZinkoxyd  bestimmt 
wnrde,  gab  durchschnittlich  6,120  p.C. 

Die  Verbrennungen,  welche  mit  dem  wasserlreien  Salze 
genweht  wurden  and  zwar  zur  Bestimmang  des  Kohlenstoffs 
und  Wassersto^   mit  chromsaurem   Bleioxyd,    zur  Bestim- 
mnng  des  Stickstoffs  mit  Natronkalk,  lieferten  iiaMittel  an: 
C    45,693  p.c. 
H     4,687  *.C. 
N  '  5,121  p.c. 
Diesen  Analysen  cnfolge  enÜiSlt  demnach  das  Salz  in 
100  Thülen:  ' 
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0 

u,m 

H 

4,6» 

n 

5,1M 

ftl>  Verhiit  beBtimmt 

0 

S,3H 

Ol 

S«,8W 

In 

6,im 

HO 

H^SS 

Verluit 

0,U2 

Hieraus  berechnet  sieb  f«lgwde  For^l: 

(C«H„N,0.+ZiijDl)+3HOl  +  3  gq. 
Moob  der  Berechnong    rwUugt  dÜMtbe  folgende  pro- 
centiscbe  Znsunmensetznng : 

C  45344 
a  4,585 
S  ai,3«0 
O  6,tU 
C1U,84S 
Za  1.169 
HOä,IW 
100.00. 


TerbindDügen  d«i  CUonfadu  mit  ChineboaiB. 

Chlorvastertlofffowa  Chlorxmkedi^lumäi. 

Dteses  S«Ib  wird  dargeBleUt,  indem  toui  CiDoh(min  in 
alkoholiscber  'Lömog  nit  Cblwviiik  mssinmenbringt  ond 
vorsichtig  Salzsäure  htnzBgriligt,'  bis  sich  der  gebildete  Nie- 
derscblag  von  Zinkoxydbydrat  bdnabe  vollständig  in  der 
Siedebitze  gelöst  bat  Man  filtrirt  nnd  beim  Erkalten  kr^- 
stallisirt  alsdann  das  Salz  in  feinen,  glänzenden  KSn>em 
berauB.  Die  KryBtallform  scheint  die  des  entsprechenden 
CbininsalzeB  zu  sein. 

Bei  der  Vorpiiifung  ergab  sieb  ein  WasBergehslt,  der 
bei  100"  C.  eich  nicht  verä&chtlgte,  wohl  aber  im  Luftbad« 
bei  120-130"  0. 

Die  Waaserbestimmung  ergab  bei  drei  Analysen: 

3,800  p.c. 

8,7ÖÖ  B.C. 

S,846  p.c. 

also  im  DoTchscbnitt  3,816  p.C.  KrystaUwasser. 

Der  Chlorgehalt  des  Salzes  lieferte  bei  drei  Bestini- 
mangen: 


as,«M  p.a 

22,762  p-O. 
22,'Wi  p.c. 

also  im  Mittel  22,11B  p.C. 

T)eA  Zink,    «elclieB  da  scliwefelBaaTeB  ZuAioxyd  nacli 
der  oben  erwUhuten  Methode  beBtimmt  wurde,  ergab: 
6,899  p.c. 
8.94S  p.c. 

also  dttrefawhaittfioh  6,080  p.a 

Die  VerbraaBQngM  des  bei  LIIO^  C.  gcitrookneteR  K6r- 
pen  wurden  anr  Bestimmung  des  K«hleintoffB  and  Waasei^ 
Btofiä  mit  ehromeaiirem  Keiexyd  lud  aar  BeatininUng  des 
Stickstoffs  Dkit  Nbtrokalk  a«Bgefthrt. 

£b  wurde  im  Durchsclmitt  gefunden: 
C  61,tW  p.c. 
H    B,"M8p.C. 
N    15,899  pC. 
Demnach  hatte  das  Stdi  foIgeuAe  pfOemtiM^  Zusam- 

C    «*,»§ 

ata  Verlust  bestimmt    O    '  Ml7 

a  aajii» 

Zn     9,93* 
aO  3JM» 

,    SMH 
Variuat    t^^l 

Eb  wird  sich  denutacb  die  nstUblganda  formei  all  ilie 
dicMS  SidaeB  aufatelBen  lasaan: 

(CuH,«NiOi  +  ZuGI)  -f  SfiCl  +  2jn{. 
Dia  pF*aa)iti«ohG  KasanwaoiBetBnng  börecfaiifit  tick  naeh 
derselben  wie  folgt: 

.0  U,*89 
H  :  SfiW 
H  9,997 
0  3,137 
Gl  33.n» 
Zq  S,9Ö5 
HO  3378 
100,000. 
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Saure»  eMomaueruqffimira  CMonrnkandumäL 
Wenn  man  das  vorlierige  Salx  in  verdünnter  Chlorwa«- 
serstoffeänre  löst,  oder  wenn  chlorwassersto&anrea  Cinchonin 
mit  Cbloraink  und  UberschaeBiger  SolESänre  zoaammenge- 
bracht  wird  und  man  die  Lfisung  im  Wasserbade  zur  Ver- 
jagnng  der  Überschüssigen  Salzsänre  zor  Trockne  abdampft 
nnd  den  Salzrückstand  in  Weingeist  löst,  so  krystallisirt 
dieses  saure  Salz  in  schSnen  glänzenden  Nadeln  heraus; 
anter  dem  Mikroskop  erkannte  man  sofort,  dass  es  schiefe, 
in  das  rbombische  System  gehörende  Säulen  sind.  —  Die 
Vorprttiiing  ergab  einen  Wassei^halt,  der  sich  bei  100°  C. 
nicht,  wohl  aber  bei  ISO"  C.  vollständig  verSttchtigte. 

Drei  übereinstimmende  Analysen  lieferten  einen  Was- 
sergehalt yon: 

,2,p00  p.G. 
l.«OÖ.p.C, 
1,799  p.c. 
also  im  Dorcbachnitt  1,867  p.C. 

Das  Resultat  der  Chlorbestimmnngen  war: 

28,699  p.c.  *  i 

38.672  p.c. 
28,611  p.C, 
also  im  Mittel  28,694  p.C.  Chlor. 

Die  ZinkbeBtimmongen; ergaben: 

6.499  p.G. 

6,537  p.c. 

6,499  p.c. 

iJbo  durchichnittlich  6,512  p.C.  Zink.  j 

Das  entwässerte  Salz  wurde  mit  chromsaurem  Bleioxyd 
verbrannt  und  der  Stickstoff  desselben  durch  Verbrennen 
mit  Natronkalk  bestimmt  Das  Mittel  ans  zwei  Analysen 
war: 

C  48.444  p.c.   - 
H     5,ölIip.C. 
N     5,599  p.c. 
Es  ergiebt  sich   sonach    die  Zusammensetzung  in  lOO 
Tbeilen,  wie  folgt: 


MorphinniH,  Chinins  u   Cincbonins.  241 

C     4S,444 
H      E.511 
N      5,599 
als  Verlast  bestimmt    0      3,355 
Cl    28,694 
Zn     6.512 
HO    1,867 
"99,982"" 
Verlust        0,018 
100,000 
Aue  dieser  ZuB&mmeiiBetznng  berechnet  sich   folgende 
Formel: 

(C,oH„NiOj  +  ZnCl)  +  3HCI  +  aq. ; 
diese  erfordert  nach  der  Berechnung  nachstehende  procen- 
tische  Zusammensetzung: 

C  48,54a 
H  5,461 
N  6,664 
O  3,238 
Cl  28,692 
Zn  6,579 
HO  1,820 
100,1)00 


Aus  der  Existenz  obiger  Salze  geht  klar  hervor,  dass 
das  Chlorzink  eine  grosse  Verwandtschail  zu  den  organi- 
schen Basen  hat  und  in  dieser  Hinsicht  mit  den  betreffen- 
den Platin-,  Palladium-,  Oold-  und  Quecksilber- Salzen  Über- 
einstimmt. 

In  einer  Beziehung  sind  jedoch  diese  Zink  verbin  düngen 
mehr  den  Quecksilber-Verbindungen  entsprechend,  inso- 
fern das  Ghlorzink  mehrfache  Verbindungen  zu  ein  und 
mehreren  Aequivalenten  eingeht.  —  DiojenigenBasen,  welclie 
das  Chlorzink  nicht  zersetzen  d.  h.  kein  Zinkoxydhydrat 
ausscheiden,  treten  im  Allgenieinen  zu  wasserfreien  Verbin- 
dungen mit  dem  Chlorzink  zusammen;  ich  verweise  nur 
auf  die  Verbindungen  des  Anilins  und  Toluidins  mit  dem 
Chlorzink,  bei  welchen  eowolil  die  einfachen  Verbindungen 
des  Metall  Chlorids  mit  der  Basis,  wie  auch  die  chlorwasser- 
stofifeauren  Verbindungen  erstgenannter  Salze  wasserfrei  auf- 
h^en.  Diese  Chlor  zink- Verbindungen  werden  in  höherer 
l'eniperatnr,  wie  wir  gesehen  haben  zerlegt  und  zwar  bil- 
^^t  sich,  wenn  die  Basis  flüchtig  war,  bei  starkem  Erhitzen 

JsDB.  t  pnit.  Clumli.    ZCV.  4.  \^ 
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die  Chlorverbindung  der  Basis,  welche  entweicht ;  gl^chzei- 
tig  jedoch  tntt  ancb  die  BMis  frei  auf  und  der  Rückstand 
enthält  Zinkoxyd. 

Bei  den  Verbindungen  des  Chlorzinks  mit  den  nicht 
flüchtigen  Basen,  habe  leb  die  Zersetzungsprodncte  dnrch 
Wfirme  nicht  studirt;  es  ist  aber  anzunehmen,  da  das  Chlor- 
zink waeserbildend  oder  wnraeran ziehend  wirkt,  dass  interes- 
sante Prodncte ,  vielleicht  chlorhaltig  Basen  durch  die 
trockne  DoBÜllatioii  dargestellt  werden  können ;  auch  kann 
vielleicht  die  Existenz  dies^*  ChlorÜBk -Verbindungen  bei 
der  DarstelbiBg  der  Älkaloide  nützlich  sein. 


XXII. 
Ueber  die  Weingährung. 

Die  Frage  über  die  ÄKximlfalion  des  Stiekstoffx  aus  Armno- 
niakidlzen  während  der  alkoholischen  Gährung,  welche  von 
Milien  gegen  Pasteur  verneint,  von  Duclanx  dage- 
-gen  bejaht  war,  hatte  eine  Erwiederung  Millon's  hervor- 
gerufen, welche  die  Sorgfalt  von  Duclaux'  Experimenten 
bemängelte  (s,  dies.  Journ.  Ort,  II.)  Gegen  diese  Erwie- 
derung tritt  Duclaux  von  Neuem  für  seine  früheren  An- 
gaben in  die  Schranken  und  sucht  sie  durch  ein  wiederhol- 
tes quantitatives  Experiment  zu  erhKrten.  (Compt  rend.  39, 
p.  460.) 

Der  Veii.  bat  neuerdings  die  Lücke  in  seinen  früheren 
Versuchen  ansgefüllt,  indem  er  nämUch  den  directen  Ver 
bleib  des  Stickstoffs  vom  zerlegten  Ämmoniaksalz  in  den 
ÄlbnminstofTen  des  Gährungsrückstandes  nachgewiesen.  Der 
Verlauf  des  Experimentes  war  folgender. 

Es  wurden  40  Gnu,  Candiszucker,  15  Grm,  (=  2,501 
trockne)  frische  Bierhefe,  1  Grm.  weinsaüree  Ammoniak  und 
600  Grm,  Wasser  in  Gährung  versetzt,  so  dass  die  entwei- 
chende Kohlensäure  durch  einen  Kugelapparat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  passiren  niusste,  etwa  mit  der  Geschwindig- 
keit von  3  CG.  Gas  pro  Minute. 

Als  die  Flüssigkeit  nach  7  Tagen  abgegobren  hatte, 
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1  deetillirte  niftn  ^te  yerdüDote  ßcbwäfeleäurs  des  Kugelap- 
parats mit  Magnesia  nnd  befetinanite  das  in  titrirtar  Schwa- 
felBttiire  aufgefangene  DeetiÜAt  mit  KM,lkw«S86r  au£,  wobei 
aict  ergab,  does  di«  SehwetelsÄHre  keim  Spur  Ammoniak  auf- 
genommen hatte.  I 

Von  dem  Ammoniak  geh  alt  <ö,282  Orm.)  des  angowandr 
ten  weineauren  Salzes  fanden  sich  bei  der  DeBtillation  der 
abgegolirenen  FHiBsigkeit  über  Magnma  noch  0,084  Grm. 
nnzereetzt  v*ir,  es  waren  also  0,198  ^  0,106  Stickatoff  ver- 
Bchwnnde»  nnd  diese  waren  in  den  ütn-igeii  BeatandtbeiJen 
des  Gäfarungarück Stande«  eu  suchen.  Xu  diesem  Zwecke 
analysirte  nun  der  Verf.  die  Hefe  wieder,  von  welcher  er 
vorher  den  StickstoEFgehalt  ermittelt  hatte  nnd  weitefhiu 
anch  die  in  Lösnng  befindlichen  Albumins tofüe.  Die  Letz- 
teren Bind  nicht  äirect  abseheidbar,  eondera  man  muss  am 
zweck  massigsten  die  Flüssigkeit  mit  Ueberscbuss  von  Mag- 
nesia eindampfen,  den  pechartigen  Rückstand  damit  Jurefa- 
I  kaietea  nod  iangi<a;in  Tage  lang  trocknen,  dann  bestimmt 
ick  der  Stickstoff  darin  leiebt 

Die  Hefe,  welehe  in  obigem  Versuche  angewendet  wor- 
I  den,  hatte  efnen  Stick«toffgehalt  vor  der  Gihrung  von  0,21ß 
I  Qrm.,    nachher  von  0,148  Grm.     Die  Albuminstotfe  enthiel- 
i  0,170  Grm.  Stickstoff.     Es   ergab   sich   also  als  Summe 
B  lefezterea  0,318  Grm.     Es   hätten   aber  0,215  +  0,106  = 
^0^21    Grm.    erhalten     werden    sollen.     Das    Deficit    ist    bo 

.'deutend,   wie  es  derartige   Versuche   stet«  mit  «ich  zu 

Iwngen  pflegen  und  das  R«a*dtat  bestätigt  also  die  Behaup- 
teag  Pasteur's  und  des  Verf..  daes  der  grösste  Theü  des 
Stickstoffs  au«  dem  weiasauren  Ammoniak  zur  Bildung  von 
SiweiasBtoffen  assimilirt  wurde. 


ÜK 


XXIII. 

Ueber  die  Weingährung. 


Im  weiteren  Verlauf  seiner  schon  früter  (e.  dies.  Jouro. 
^4,  168^  «Htgotheilten  Beohacbtungen  über  die  Weingäh. 
*<uig  hat  A.  B^uhasip  seine  Forschungen  übsr  den  üi 
\6' 
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epnmg  der  Fermente    dee  Weins   fortgesetzt  (Compt  rend. 
89,  p.  626). 

Die  Uittheilnngen  darüber  Terbreiten  sich  aach  über 
die  von  Manmen^  in  Zweifel  gezogene  Annahme  dee 
Verf.,  dass  die  vorbandenen  versobiedenen  Fermente  Theil 
haben  an  dem  Bonquet  des  bei  der  Gtiirnng  entstehenden 
Products. 

Zunächst  also  bestätigte  der  Verf.  seine  früheren  Be- 
obachtungen über  die  Anwesenheit  verschieden  gestalteter 
Fermente  in  abgegobrenem  Wein,  nämlich  der  sphärischen 
nnd  elliptischen  Kügelchen  and  der  lang  ausgezogenen  In- 
dividuen. Hierauf  überzeugte  er  sich,  dass  die  Trauben 
Bammt  Zubehör  nicht  nur  die  Keime  jener  Fermente,  son- 
dern die  Kügelchen  selbst  schon  mit  sich  fdhren,  und  dass 
demnach  zur  Einleitung  einer  Weingähning  die  Anwesen- 
heit von  Sauerstoff  durchaus  nicht  erforderlich  sei.  Diess 
lehrten  folgende  Versuche. 

Eine  Anzahl  Kolben  worden  mit  20proc.  Znckerlösnng 
gefüllt  und  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kork  ver- 
schlossen, weicher  in  seinen  Löchern  ein  tiefes  in  dieTjÖ- 
sung  reichendes  und  ein  eben  in  die  Flasche  einmündendes 
Glasrohr  trug.  Durch  das  erste  Glasrohr  leitete  man  Koh- 
lensäure ein,  welche  nach  Durchgang  durch  die  LösuQg 
durch  das  zweite  wieder  entweicht,  so  dass  man  völlig  frei  I 
von  Sauerstoff  die  Atmosphäre  herstellen  konnte.  | 

Die  Zuckerlösting  in  allen  Kolben  wurde  eine  Zeitlang  ' 
gekocht  und  dann  in  einem  Strom  Kohlensäure  erkalten  g^ 
lassen.  Während  die  Kohlensäure  noch  durchströmte,  brachte 
der  Verf.  im  Weinberg  selbst  etwa  200  Orm.  ganz  nnvK- 
sehrte  Weinbeeren  mit  ihren  kleinen  Reben  in  die  einen 
Kolben,  Kämme  oder  Weinblätter  in  die  anderen  und  liess 
nach  Verschluss  des  Geiässes  noch  eine  Zeitlang  Kohles- 
säure  durchströmen.  Bald  begann  die  Gährung  und  man 
sah  die  Kohlensäure  sich  von  gewissen  Punkten  der  Wein- 
beeroberfläche oder  des  Stiels  entwickeln.  Nach  einem  Mo- 
nat hatte  sich  ein  leichter  Absatz  In  jedem  Kolben  gebildet 
und  dieser  bestand  ans  den  oben  erwähnten  Kügelchen, 
unter  denen  manchmal  die  elliptischen,  manchmal  die  sphlt- 
riscben  vorherrschten.  Wenn  man  die  unverletzt  gebliebenen 
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Beeren  äueserlich  abkratzte,  lieBsen  sich  dieselben  Orgamar 
men  leicht  loatöaen.  Bei  einer  640inaligen  linearen  Vet-f 
grÖBsemng  konnte  man  keine  anderen  organisirten  Producte, 
vorziiglicli  keine  Bich  bewegenden  Thierchen  wahmelinien. 
Wurden  in  obigem  Versuch  statt  gesunder  Weinbeeren 
solche  mit  Oidium  befallene  genommen,  so  trat  die  Gährung 
viel  schneller  und  lebhafter  ein,  es  bildeten  sich  auch  diesel- 
ben Fermente,  aber  ausserdem  noch  eine  Menge  anderer 
Organismen,  namentlich  Vibrionen,  die  gleichfaUs  in  denje- 
nigen Versuchen  auftraten,  wo  man  statt  der  Beeren  die 
Kämme  oder  Blätter  des  Weinstocks  eingeführt  hatte. 

Diese  Experimente  lehren  demnach,  dass  die  Luft,  um 
den  GährungsproccsB  einzuleiten  durchaus  nicht  erforderlich 
Ut,  wie  Gay-Lussac  behauptet,  sondern  dass  die  Trau- 
ben auf  ihrer  äusseren  Oberfläche ,  ferner  auf  den  Stielen 
und  Kämmen,  die  normalen  Fermente  mit  sich  führen,  daas 
aber  die  Stiele,  Kämme  und  trockne  Trauben  accidentelle 
Fermente  anderer  Art  tragen,  die  andere  Organismen  und 
möglicher  Weise  solche  für  die  Weingährung  unheilvolle 
enätehen  lassen. 

Dass  in  der  That  die  Keime  oder  Fermente  auf  der 
reifen  Beeren  Oberfläche  sitzen,  kann  man  leicht  darthnn, 
wenn  man  von  letzterer  die  wachsartige  Hülle  abkratzt  und 
unter  dem  Mikroskop  beobachtet. 

Es  finden  sich  dann  dieselben  organisirten  Formen  wie 
in  den  im  ersten  Versuch  beschriebenen  Fermentenabsata 
Tor,  nur  viel  kleiner. 

Es  darf  also  bei  der  Weinbereitung  unbeschadet  des 
ngelmässigen  Beginns  und  Verlaufs  der  Gährung  der  Zu- 
tritt der  Luft  von  Anfang  bis  zu  Endo  ganz  abgesperrt 
werden,  wenn  es  sich  etwa  zeigen  sollte,  dass  von  einem 
gewisBen  Zeitpunkte  ab  derselbe  für  den  zu  bildenden 
Wein  gefahrlich  wird,  und  wenn  etwa  die  nöthigcn  Fer- 
mentkeime  aus  der  Luft  erwartet  werden  müssten,  weil  die 
geliildeten  Trauben  sie  nicht  besassen.  Aber  dann  läuft 
min  Gefahr  ausser  diesen  Keimen  auch  noch  andere  in  den 
S>ft  hineinzubekommen,  die  zwar  auch  alkoholische  Qäh- 
niog  veranlassen,  weiterhin  aber  zn  den  unter  den  Krank- 
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beiteo     des    WeiDe    besdniebenen    ErccheinDogea    fMirai 
(g.  dies.  Jouni.  ftä,  171. > 

Der  Verf.  bcfaarrt  noch  jetat  MAUmeod  ^genüber 
durnuf,  ditas  die  sich  «ntwiekctnden  Orgianismen  im  filtrirten, 
atifiltrirtcn  und  durch  Thiertoble  entiarbtcn  Most  derselben 
Trftube  ungleich  «ind  nnd  in  Folge  dessen  Weins  tod  yW- 
schiedenem  Bou^net  Und  Oeschmach  antslebcQ. 


XXIV. 

Ueber  neue  lösliche  Fermente. 

Bokanntlich  findet ,  wenn  in  einer  Rohrzackerlösung 
Kchimnielbildiing  eintritt,  eine  Intervcrtirung  (Modiflcintng) 
des  Zuckere  statt,  ebenso,  wenn  Hefe  oder  (wie  Mitscher- 
iich  oporirte)  das  von  Hefe  abfiltrirte  WaBset  mit  Zucker- 
loBtiDg  vernffliBcht  wird.  Die  Snbstan»,  welche  im  Fall  det 
SchimnaslbildTing  nis  Ferment  auftritt,  hat  A.  B^chfttnp 
(Oonipt.  rend.  5I>,  p.  496)  zu  isoliren-  versucht  and  «e 
ntit  dem  Namon  Zi/mitse  belegt  Dieselbe  ähnelt  ia  ihrer 
Wirkung  derjenigen  der  DiaBtaee  auf  Stärkemehl,  aber  sie 
in&cht  keinen  Stärkekleiater  flüssig  und  verwandelt  ihn  we- 
der in  Dextrin  noch  Zucker;  auch  auf  Glokuaide  ist  üe 
ohne  Wirkung.  Bei  60—70*  wird  ihre  Fermentationakraft 
völlig  Eerstört. 

Eine  ältere  Bemerkung  Dumas',  daes  die  nicht  grünen, 
ftber  Ronet  getarbten  PflaDzenbestaadtheilo  die  Rolle  eines 
Ffn-ments  Bpieleti  können,  brachte  den  Vorf.  auf  dia  Vei^ 
gieiuhung  der  Scbimmelbildungon  mit  dergleichen  Pöansen- 
befitandthcilcn  und  Tcranlaeste  ihn  £U  Versuchen ,  die  Zj- 
mase  auch  in  den  lettsleren  aufzusuchen,  um  zu  sehen,  ob 
sie  mit  der  in  den  Sofaimuielbildungen  vorhaudenea  identisch 
sei  oder  nni'  annlog.  Das  Verfahren  fiir  die  Isolirung  der 
Zymase  war  dueselbe,  welches  Payea  und  Persos  fÜtdia 
Gewinnung  der  Diaataae  empfohleo  haben:  AuBsiehetl  Diit 
W&eeer,  Fäiten  durch  Alkohnl,  Lösung  de«  mit  Allrn%^ 
»usgcwaechenen  Niederschlags  in  Wasser  und  WiederfUltu^ 
mit  Alkohol. 
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Um  nachzuweben,  dass  ein  PflaDzeitbestandtbeil,  %.  B. 
BlumeDblätter,  Zymaae  enthalte,  zerquetscht  man  ihn,  preset 
den  Saft  aus  uad  setzt  von  dieaeni  die  eine  Hälfte  zu  einer 
RobrzuckerlÖBung  von  bekanntnm  Gehalt,  welche  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  bleibt,  die  andere  kocht  man 
aat'  und  setzt  sie  zu  einer  ganz  gleichen  Rohrz ucker lösuug. 
In  beiden  wird  sogleich  die  Äblenkunj^  im  Polarifiationsap- 
parat,  welche  gleich  ist,  ermittelt  und  dann  lässt  man  beide 
(nach  Zusatz  von  2  Tropfen  Kreosot,  au  jeder)  stehen.  Im 
Verlauf  von  einigen  Tagen  bemerkt  man,  dass  in  der  mit 
aufgekochtem  Saft  versetzten  Zuckerlösung  die  Ablenkung 
coustaut  bleibt,  in  der  andern  aber  vermindert  sie  sich 
schnell  und  geht  zuletzt  nach  links  über. 

Ein  Saft  aus  den  ßlumenblättern  von  Eobiuia  viscosa 
(10  CG.)  mit  20  Gnu.  Zucker  und  Wasser  auf  100  CG. 
Volum  gebracht,  zeigte  in  dem  nicht  gekochten  Theil  eine 
Verminderung  der  Drehung  von  29,52°  r.,  auf  28,8"  r.  in 
24  Stunden,  auf  4,8"  1.  nach  20  Tagen. 

Der  Saft  aus  den  rothen  Bracteen  der  Bougainvillea 
spectabilis  vermindert  unter  gleichen  Bedingungen  wie  vor- 
her die  Ablenkung  von  14,7*  r.  auf  11,52"  r.  in  72  Stunden. 

Der  Saft  der  Blumenblätter  von  Papaver  Rhoeas  (der 
Klatschrose,  Feldmohn)  reducirte  die  Ablenkung  in  14  Ta- 
gen von  29,04"  r.  auf  9,6"  r.  Bei  40—50"  war  die  Einwir- 
kung viel  schleuniger  als  bei  gewöhnlioher  Temperatur. 

Da  mul  hm  asslicher  Weise  die  Fruchte  ebcnfalU,  wie 
die  Blumenblätter  eih  Ferment  enthalten  mochten,    so    hat 

Verf.   mehrere   derselben  in  dieser   Absicht    untersucbt, 

iftt  bei  mehrfachem  fruchtlosen  Bemühen   doch  in  den 

ihten  des  weissen  Maulbeerbaums  auf  das  gesuchte  Fer- 

it  gefltoBBen.     Dieses  ist  besonders   merkwürdig,  weil  es 

;eitig  die   Eigenscliaften  des    Ferments  der   Bltimen- 

iter  und  die  der  Diastaae  besitzt,  denn    es  verwandelten 

Grm.   (trocken)   derselben  4  Grm.  Stärke,  mit  80  G.G. 

iBer  zu  Kleister  gekocht  in  15 — 20  Minuten  bei  -f-50" 
in  gelüste  Masse,  die  am  Stärke,  Dextrin  und  ein 
Traubenzucker  bestand. 

Femei'  modificirten  0,08  Grm.  feuchtes  Ferment  die 
von  10  Qrm.  Rohrzucker    von  14,7"  r.  Äbleokong 
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in  36  Stunden  auf  3,84"  r.  nnd  in  6  Tagen  auf  4.8»  1.  Von 
der  Diaetase  unterscheidet  eich  das  Maalbeer&ucbt-Ferment 
dnrcb  viel  grössere  Langsamkeit  in  Bezog  anf  die  Verwand- 
lung der  Stärke  in  Zucker. 

Wegen  des  Unterschieds  in  der  fermentirendcD  Wir- 
kung zwischen  dem  zuletzt  und  dem  zuerst  erwähnten  Fer- 
ment schlägt  der  Verf.  einen  besonderen  Namen  f&r  das 
Maulbeerferment  vor  und  nennt  es  Moruzt/mase.  Da  er  aber 
auch  bemerkt  zu  haben  meint,  dass  die  Wirkung  des  Fer- 
ments aus  den  Blumenblättern  und  Bracteen  viel  langsamer 
sei,  als  die  der  Zymase  aus  den  Schimmelbildungen,  so  be- 
zeichnet  er  die   vorgenannte   mit  dem  Namen  Änthozi/^iase. 

Es  giebt  demnach  dreierlei  Zymase-Fermente  von  denen 
der  Verf.  die  Morozymase,  auf  die  oben  erwähnte  Art  ge- 
wonnen, auf  kleine  Platten  gestrichen  und  völlig  an  der 
Luft  getrocknet,  lange  Zeit  aufbewahrt  hat,  ohne  da»  sie 
ihre  Wirkung  verloren  hätte. 


XXV. 

Notizen. 


1)  Heber  das  AthmeD  der  BlütheB. 

Die  Reihe  von  Versuchen,  welche  Gahonra  über  die- 
sen Gegenstand  angestellt  hat  (Compt.  rend.  98,  1206)  ha- 
ben zu  den  nachstehend  verzeichneten  Resultaten  gefuhrt 
Die  Mittheilungen  darüber  sind  indees  leider  nicht  wie  die 
früheren  desselben  Verf  über  das  Athmen  der  Früchte 
(».  dies.  Joum.  93,  5)  von  exacten  Zahlen,  auch  nicht  von 
der  Beschreibung  der  Versuchs metho den  begleitet,  welche 
Lücke  man  vielleicht  in  spätem  Aufsätzen  ausgefüllt  zu 
werden  erwarten  darf. 

Die  Sätze,   welche  der  Verf,  heranshebt  sind  folgende: 

1)  Jede   Blume   nimmt    aus    einem  begrenzten  Volum 

normaler    Luft    Sauerstoff   auf  und    giebt    dafllr    Kohlea- 

säure  ab  in  wechselnden  Verhältnissen,  gleichgültig  ob  diese 

Blnme  Qeruch  besitzt  oder  nicht 
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2)  unter  &8t  gleichen  BedingUDgeD  cles  Versachs  nimmt 
die  auBgehanchte  Menge  der  EobleoBäure  mit  der  steigen- 
den Temperatnr  ztL 

3)  Im  Allgemeinen  ist  für  ein  gleiches  Gewicht  Blnmen 
deseelben  Stamms  die  aiisgehaachte  Kohlensäuremenge  et- 
was grösser  im  Licht  als  in  völliger  Dunkelheit;  doch  in 
einigen  Fällen  ist  sie  nahezu  dieselbe. 

4)  Wird  die  normale  Luft  durch  reinen  Sauerstoff  er- 
setzt, so  werden  die  beobachteten  Unterschiede  nur  auffal- 
lender. 

6)  Die  Blume  im  Beginn  ihrer  Entwicklung  (als  Knospe) 
entwickelt  etwas  mehr  Kohlensäure  als  die  völlig  aufge- 
blühte, was  man  aus  stärkerer  Vegetationskraft  erklären 
mag. 

6)  In  einem  indiffereten  Oaa,  wie  Stickstoff  oder  Was- 
serstoff haucht  jede  Blume  ein  wenig  Kohlensäure  aus. 

7)  Das  Pistill  und  die  Staubfäden  verzehren  die  grösste 
Menge  Sauerstoff  und  entwickeln  die  grösste  Menge  Koh- 
lensäure. 


2)  Synthese  des  Benzoylchlorürs  und  der  fienzoesSnre. 

Von  Th.  Harnitz-Harnitzky. 
(Compt.  rend.  t.  58,  p.  748.) 

Die  der  Essigsäure  und  Benzoesäure  homologen  Säuren 
spalten  sich  bekanntlich  bei  Destillation  mit  überschüssigem 
Alkali,  Kalk  oder  Baryt,  in  Kohlensäure  und  einen  Kohlen- 
wasserstoff, welcher  1  At.  Kohlenstoff  weniger  enthalt  als 
die  angewendeten  Säuren.  <JiiHmOi  =  -e„_,Hm-f  €Oi.  Die 
Essigsäure  gieht  z.  B.  unter  diesen  Umständen  Kohlensäure 
und  Sumpfgas,  die  BenzoSsäure  liefert  Kohlensäure  und 
Benzol. 

Der  Verf.  versuchte  die  umgekehrte  Reaction,  nämlich 
die  Kohlenwasserstoffe  wieder  mit  Kohlensäure  zu  verbinden 
und  bemühte  sich  dabei  gleichzeitig  die  Analogien  zu  be- 
stätigen, welche  zwischen  den  Kohlenwasserstoffen  der  bei- 
den Reihen  CdHib+i  und  €„!!»-«  stattfinden. 

Zu  diesem  Zwecke  üess  der  Ver£  Kohlenoxychlortir^ 
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das  zweite  CliloranLydrid  dei"  KohleuBäure,  auf  die  Dä    

von  Benzol  einwirken,  indem  er  reine»  Osycblorür  in  eioa 

erhitzte,  dem  Sonnenliühte  ausgoBötzte  Retorte  treten  Hess, 
in  die  gleichzeitig  die  Dämpfe  von  Benzol  eing<?leilet  wur- 
den. Beide  Stoffe  wirken  nur  aufeinander  ein ,  wenn  das 
Benzol  dampfförmig  ist;  während  der  Reaction  entwickelt 
aich  stets  ChlorwasaerstOÖ'säYire. 

Da«  Product  wurde  durch  DeatiUation  im  Wasserbade 
vom  unveränderten  Benzol  getrennt;  es  destillirts  zwiBch^n 
195  und  200".  Durch  eine  zweite  Destillation  wurde  ein 
bei  198"  siedendes  Product  erhalten,  welches  durchdringend 
riecht,  Augen  und  Lungen  stark  angreift  und  mit  leuchtender, 
sehr  stark  ruisender  und  grünlicher  b'lamme  brennt.  In 
Wasser  sinkt  diess  Product  unter  und  verwandelt  sich  dabü 
allmählich  in  eine  kryetalliniache  Masae. 

Diese  krystallinische  Masse  lost  sich  sehr  wenig  tn  kal- 
tem, viel  reichlicher  in  kochendem  Wasser  und  Echteaat 
daraus  beim  Brkalten  in  langen  Kryatallen  an,  die  bei 
121,5*st:hmelzen,  sehr  leicht  ein  krystallinisches  Sublimat  ge- 
ben was  Benzoesäure  war,  wie  das  Aussehen  des  charakte- 
riatisch  krystallisirten  Ealkealzes  und  die  Analyse  des  Sil- 
berialze»  bewiesen,     Gef.  47,08  Ag;  ber.  47,16. 

Die  oben  erwähnte  aus  dem  KohlenoxychloiTir  und 
den  Benzoldämpfen  entstehende  Flüssigkeit  war  demnach 
Chlorbenzoyl.  wie  diess  auch  der  Siedepunkt  und  das  Verhal- 
ten gegen  Wasser  bestätigen.  Die  daraus  entstehende  Sänre 
ist  Benzoesäure  und  nicht  Salykäure,   was    sich   aus  ihrem 

ISchmelzp unkte  und  der  Krystallforra  des  Kalksalzes  ergiebt 
Die  Salylsäure  schmilzt  bei  119",  die  Benzoesäure  bei  121"; 
der  benzogsaure  Kalk  krystallisirt  in  federbartartigen ,    der 
salylsäure  in  warzigen  Krystallen. 
Die  stattfindenden  Reactionen    werden   durch  die  Glei- 
chungen ausgedruckt: 
«(He  +  eöCIj  =  HCl  +  €,HsOCl  (Benzoykhlorür) 
CiHjÖCI  +  H,0  =  HCl  +  ^1  He»!  (Benzoesäure). 
Da  nun  Bertbelot  durch   Reaetion  von  Schwefelkob- 
lenatoff  auf  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Kupfer 
das  Aethylen  erhielt   und   dieses  mittelst  Schwefelsäure   zu- 
nächst in  gewöhnlichen  Alkohol,   dann  in  Benzol  umwao- 


nd  d»,  wie  in  dieser  Äbhaactlung  nachgewiet 
das   Benzol    in   Benzoylclilorür    und   dicaea  in  Benso^Häuri 
übergofnlirt  werden  kann,  bo  kann  man  eagen,  daf 
lungen  iet,    einen  an  Kohlpnstoff  reichen  organiscl 
per,  die  Benzoesfinre,  auB  rein  unorganischen  Elementen  i 
Gammen  zu  Botzen. 

Der  Verf.   iat  im  Laboratorium  von  Wiirtz  dai 
scbgftigt  durch  Reaction  des  KohlenstoffoxycLloriirs  auf  die 
mit  dem  Benzol  homologen  Kohlen  Wasserstoffe  Toluol,  Xylol, 

ri^'-mol,  Cymol  etc.  die  der  Benzoesäure  homologen  Säureii 
zustellen. 
3)  Wirkung  der  Aldehyde  auf  die  Amine. 
Beim  Erhitzen  des  Gemenges  von  trocknem  Amylai 
mii  Oenanth-  oder  BenzoeiiMehyd  tritt  nach  H.  Schifl 
iConipt.  rend.  t.  (iO,  p.  33}  Wasser  aus  and  es  entsteh) 
zwei  neue  DIamide. 

I|€,H» 
Diöuanthyliden-Diamylamin  N, [eiH,,  =  €„HsnN,. 
|2esH„ 
Ditoluyden-Dlamylamin  NJ^iHg    =  C»Ha*N,. 

Sic  sind  blige  Flüssigkeiten,  unlöslich  in  Wasser  und 
ligen  keine  basischen  Eigenschaften.  In  höherer  Tempera- 
X  bräunen  sie  sich  und  destilliren  unter  schwacher  2er- 
teung. 
Das  Coniin  erhitzt  sich  kaum  mit  den  Aldehyden,  abf 
r  tritt  doch  Wasser  aus.  Mit  Essigsäure-,  Acryl- 
eiianthsäurealdehyd  erhalt  man  sehr  dichte  Flüssigkeiten, 
welche  sich  nicht  mit  Säuren  verbinden.  Die  Essigsäure^ 
und  A cry  1  säure d er ivatc  bilden  PlatincbJoridd<ippelsnIze. 

Die  aromatischen  Aldehyde  geben  bei  Behandlung  mi£J 
Ammoniak  die  Hydramide,  welche  man  als  tertiäre  Diamidei 
der  Aldehydreihc  betracbtet  Sie  sind  bekanntlich  von' 
Bertagnini  durch  Erhitzen  in  die  tertiijcn  DiaminO  dei 
Glykolreibe  tAmarin,  Aoisia)  umgewandelt  worden. 

Behandelt  man  Änisol  mit  trocknem  Ammoniak  bo  tritt 
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nnter  starker  Enrärmnng  Wasser  ans  nnd  es  entstellt  eine 
ölige  Flüssigkeit: 

€iHh  =  €„H,iNi. 
€,H„ 

Dieses  Amid  verbiadet  sich  weder  mit  S&orea ,  noch 
mit  metalliecheii  Chloriiren,  Es  besitzt  eine  auffallende  Be- 
ständigkeit, denn  es  destillirt  ohne  Zersetzung  über  400**. 
Dabei  brBnnt  es  sich,  liefert  aber  keine  dem  Ämiuin  ähn- 
liche Basen.  Aehnlich  verhält  sich  das  Valeriansünrealde- 
hyd. 

Der  Verf.  hat  auch  noch  andere  Amine  der  Wirkung 
der  Aldehyde  ausgesetzt  und  dabei  gefunden,  dass  immer 
der  typische  Wasserstoff  der  Basen  vollständig  durch  den 
Sauerstoff  der  Aldehyde  verdrängt  und  ersetzt  wird  durch 
die  Rückstände  der  letzteren.  Die  Aldehyde  bieten  also  ein 
neuäs  und  viel  bequemeres  Mittel  dar,  die  Anzahl  der 
Äeqnivalente  typischen  Wasserstoffs  zu  bestimmen.  Diese 
Reaction  ist  sehr  gut  bei  Wirkung  des  Jodwasserstoff-  oder 
Brom w assers toS^ther,  weil  diese  für  jedes  Aequivalent  Was- 
serstoff eine  neue  Behandlung  erfordern,  während  bei  An- 
wendung der  Aldehyde  ein  einzige  genügt.  In  vielen  Fäl- 
len könnte  man  selbst  die  Zahl  der  Aequivalente  typischen 
Wasserstoffs  durch  einen  einzigen  volumetri sehen  Versuch 
bestimmen,  wenn  man  sich  des  reinen  Oenanthols  und  einer 
in  ^  CO.  getheilten  Bürette  bedient  Man  setzt  zur 
schwach  erhitzten  Base  so  lange  Oenanthol  bis  keine  Was- 
ser Ausscheidung  mehr  erfolgt. 


4)  Heber  die  Cyanüre  des  Kupfers  uod  eioige  ihrer 
Verbindungen. 

Von  A.  Lallemand. 
iCorapt.  rend.   t.  58,  p.  750.) 
In   einer  Lösung   des   Niederschlags,    den   Cyankalium 
mit  Kupferoxyd  salzen  giebt,  in  überschüssigem  Cyankalium 
hatten  sich  Rrystalle  eines  sehr  schönen  violeten  Salzes  ge- 
bildet, dessen  künstliche  Darstellung  mir  Yeranlasaang  sum 
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Studium  einiger  DOch  nicht  <beacbriebeiien  Cyanknpferver- 
blodnDgen  gab. 

Eb  sind  vom  Kupfer  zwei  CyanverbindungeB  bekannt: 
das  Cyanür  und  das  Cyanid,  dem  Oxydul  und  Oxyd  ent- 
sprechend. 

Das  Cyanid  CuCy,  ist  ein  sehr  unbeständiger  Körper, 
man  erh&lt  es  nur  dann  im  reinen  Zustande,  wenn  man 
frisch  gelalltes  Oxyd  und  Blausäure  zusammenbringt;  es 
bildet  ein  grünes  amorpheB  Pulver,  das  unter  100*  sehr  reines 
Cyan  entwickelt  und  einen  weissen  Rückstand  von  Cyanilr 
hi  uteri  ässt. 

Das  Kttpfercyanür,  Cu2Cy,  welches  im  Aeneseren  Äehn- 
licbkeit  mit  dem  ChlorUr  hat,  ist  eine  Substanz  von  grosser 
Beständigkeit;  es  schmilzt  unter  der  Rothglilhhitze  und 
zersetzt  sich  nur  in  heller  Rothgluht  Es  ist  in  Ammoniak 
bekanntlich  löslich,  die  Lösung  wird  an  der  Luft  schnell 
dunkelbraun;  mit  alkalischen  Cyanüren  giebt  es  krystalli- 
sirteDoppelcyanüre  von  der  allgemeinen  Formel  CyM,2CuiCy, 
welche  sehr  wenig  löslich  in  der  Kälte,  aber  löslich  in  der 
"Wärme  sind. 

Das  Kalium-  und  das  Ammonium  doppelsalz  besitzen  die- 
selbe Kryetallform  (gerade  vierseitige  Prismen) ,  und  ihre 
wässrige  Lösung  giebt  mit  vielen  neutralen  Salzen  ähnliche 
Niederschläge,  wie  diess  KaliumetBcncyanür  thut,  indem  an 
die  Stelle  des  Alkalis  ein  anderes  Metall  tritt.  So  geben 
z.  B.  Quecksilberoxydsalze  einen  weissen,  Silbersalze  einen 
bläulich-grauen,  Kupl'eroxydsalze  einen  grünen  Niederschlag, 
der  die  Formel  hat  CuCy.aCujCy, 

Aber  trotzdem  darf  man  diese  Alkali- Doppel  Verbin- 
dungen nicht  mit  dem  Kaliumeisencyanür  in  eine  Reihe 
stellen ,  denn  selbst  die  schwächsten  Säuren  zersetzen  die- 
selben unter  Abscheidung  von  Kupfercyanür. 

Die  Unbeständigkeit  der  Kitpfercyanide  und  die  ge- 
ringe Löslichkeit  der  Verbindungen,  welche  das  Cyanür  mit 
den  AlkslicyanOren  bildet,  erklären  die  mannichfaltigen 
Beactionen,  welche  eintreten,  wenn  man  auf  irgend  ein 
Knpferoxydsalz  ein  Alkalicyanär  z.  B.  Cyankalium  einwir- 
ken Ittsst. 

Oiesst  man  nach  und    nach  eine  Kupferoxydsalzlösung 
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in  eine  von  Carbonat  freie  LSeung  eines  alkaliHclien  Oyi 
so  löst  sieb  beim  Scbütteln  der  entstaDdene  Niedfirscblsg 
wieder  auf,  dabei  erhitzt  sich  die  Flüssigkeit,  wird  rosa- 
farben, endlich  weinroth  und  riecht  sehr  stark  nacb  Cyan. 
Setzt  man  nun  noch  mehr  Kiipforsalz  zu,  so  entfilrbt  sieh 
die  Flüssigkeit  und  man  erhsit  einen  reicMichen  kryatalli- 
niscben  Niederschlag  eines  Doppelcyanlirs  von  oben  ange- 
.gebeiier  Zusammenselzung.  Diuser  Niederschlag  iet  stets 
gemengt  mit  freiem  Ktipfercyanllr  und  einer  kleinen  Menge 
einer  braunen  Substanz,  die  durch  Zersetzung  des  CynDs 
in  Berührung  mit  Wasser  entsteht  Giesst  man  um- 
gekehrt eine  Lösung  von  Cyankalium  in  einen  Ueberecbuss 
des  Kupferoxydsalzes,  so  tritt  noch  reichlichere  Entwicklung 
von  Cyan  auf;  der  entstehende  Niederschlag  enthält  aller- 
dings auch  das  Doppelcyanür  von  Kupfer  und  Kalium,  ein 
Tlieil  dieses  Salzes  hat  aber  an  S^Ue  des  Ealiunis  Kupfer 
aufgenommen  und  es  ist  dem  Niederschlag  demnach  das 
schon  erwähnte  intermediäre  Cyanür  beigemengt.  Cyan- 
lunmonium  giebt  ganz  ähnliche  Reactionen. 

Das  oben  erwähnte  violete  Salz  war  ein  Doppelcy&ntir 
von  Kupfer  und  Ammonium  2CujCy  +  NH)Cy.  Es  ist  im 
reinen  Zustande  weiss  und  war  gefärbt  durch  eine  sehr 
kleine  Menge  von  rothem  Kupfereisen  cyanür,  welche«  durcb 
verdünnte  Salpetersäure  leicht  entfernt  werden  konnte. 

Bei  der  Doppel  Zersetzung  der  alkalischen  Cyanüre  und 
der  neulrafen  Kupferoxyd  salze    enstehen    also   sehr  zusani- 
mengeeetzte  Gemenge,  die  man    bjsher   für  einfi 
kupferverbindungen  hielt. 


N.  Schiff -und  E.  Bechi  (Comptrend.  t.  6«,  33) 
dieses  violete  Salz  gteichfaUs  untersucht  und  dabei  geftii 
den,  dass  die  färbende  Beimischung  nicht  Kupfereisen  cyanür 
seinkann,  weildieses  in  SalpetereSure  unlöslich  ist.  Die  sauere 
Lösung  enthält  Kupfer  und  Ammoniak,  giebt  aber  mit  Eisensal- 
zen keine  Reaction.  Der  weisse  Rückstand  ist  nichts  als  reiDsa 
Kupfer  cyanür.  Das  virfet«  Salz  krystallisirt  iinverftmiert 
ammoniakali^her  Lösung,  während  das  Kupfti^ 
©isencynanür  duroh  Ammoniak  zersetzt  -wird     Eodltoh    hat 


Cyan-    j 
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di«  Farbe  des  Sftizes   nicht  die   gfiringet«  AeLnlidikeit  mit 
der  des  Kapfereismcyanüre. 

um  das  violete  Salz   klitiBtlich  hervoraub ringen   haben 
die  Verf.  die  Einwiikung  des  Ammoniaks  auf  Kupfercyanür 
nKher   imterancht.     Das  ti-ockn«  Oyanür  absorbirt  trocknea 
Ammonjakgas  unter  Erwärmung  und  Bildung  von 
CuproBoniumcyanür  N^.Cy. 

Diesee  Salz  ist  weise,  nnlöslicli  Iq  Waeeer  und  löst 
sieb  bei  Luftabschluss  in  warmem  Amiuoniak  farblos;  aus 
der  Lösung  scheiden  sich  lange  weisse  Tadeln  von  auimo- 
aiakaliscbem  Cyanür  aus.  Man  erhält  dasselbe  auch  beim 
Kochen  von, Kupfercyanür  mit  Ammoniak  in  einer  sauer- 
stofffrcien  Atmosphäre.  Im  trocknen  Zustand  verändert 
sich  das  Salz  an  der  Luft  nicht,  mit  Wasser  oder  Ammo- 
niak befeuchtet  färbt  es  sieh  aber  b&ld  violet. 

Läset  man  Kupfercyanür  mit  Ammoniak  unter  Zutritt 
der  Luft  kochen,  so  wird  ijauergbofF  absorbirt  und  es  schei- 
den sich,  wenn  die  blaue  Flüssigkeit  Krystalle  zeigt,  beim  Er- 
kalten fichfine  violete  glänzende  Blätter,  an  da«  Chrom- 
chlorid  erinnernd  aus.  Sie  können  an  der  Luft  gewaschen 
und  getrocknet  werden.  Dieses  Salz  besteht  hauptaächlieli 
ans  CuproBonium cyanür,  gemiscbt  mit  sehr  wenig 

Cupriconiumcyanür  NiiHj.Cy^ 

IhJ 

Mit  Kali  zersetzt  liefert  difises  Sala  gelbes  Kupferoxy- 
dul und  kaum  ein  wenig  Schwärzung  durch  Kupferosyd. 

VerschieUene  Darstellimgen  lieferton  den  Verf.  Salze, 
von  mehr  oder  weniger  gesättigter  Farbe,  dewm  Zusam- 
menBetzung  zwischen  den  Formeln  schwankte: 

N,H6euCy3.20NH3€uCy  und  N2H6€uCyj,8NH3«uCy. 

Das  dunkelviolete  Salz,  welchea  sich  bei  den  Verf.  aus 
dem  Kupferbade  absetzte,  näherte  sich  der  letzteren  For- 
mel. Es  findet  dabei  jedenfalls  eine  tiieilweise  ZeraeiBUH^ 
der  Cyanwasscrstofieäure  durch  das  Ammoniak  statt. 

Die  Verf.  glauben,  dais  alle  diese  violeten  Salze  Ge- 
menge zweier  Cyanüre  sind.  Wenn  man  die  dunkelbraune 
Lösung,  welche  durch  anhaltendes  Kochen  von  Kupfercya- 
nür mit  Annuuniak  unter  Luftzutritt  entateht,  tv\!.a\Xaw\i,^\, 
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SO  sclieidet   nah   eine  chemische  Verbindimg   sweier  Salze 

in   rechtwinkligen   schönen  dunkelgrOneD   Prismen   ab,   die 

das  Licht  stark  zurückwerfen  und  dieZuBammensetzong  haben: 

N,HeeuCy„4NH,€nCy. 

Gleichzeitig    bildet    eich    gewöhnlich    ein  blaues   Salz, 

welches  nicht  ohne  Zersetzung  getrocknet  werden  konnte.   Es 

verliert  Ammoniak,  wird  undurchsichtig  und  der  Rückstand, 

ein  hellblaues  Pulver,  hat  fast  genau  die  Zijsammensetzung: 

N,H6€uCyi,2NHjeuCy. 

Beide  Salze  geben  bei  Zersetzung  durch  Kali   ein  Ge- 
menge von  Kupferoxydul  und  Oxyd. 

Aus  demselben  Kupferbade,    welches    das  violete   Salz 
lieferte,   schied  sich  ein  weisses    unlösliches  Salz    in  mono- 
kliniscben  abgestumpften  Prismen  von  mehreren  Millimetern 
Länge  ans,  das  die  Zusammensetzung  hatte: 
KCy,2euCy  +  H,0. 


6)  Fleischextract. 

Nach  einer  Veröffentlichung  der  Kgl.  Hof-  und  Leib- 
apotheke in  München  (pro  Prof.  Dr.  Max  Pette'nkofer, 
Michael  Fettenkofer)  ist  das  Fleischextract  von  Qie- 
bert  &  Co.  in  Fray-Eentos  (Uruguay  in  Amerika)  ange- 
langt Dasselbe  hat  alle  Eigenschaften  eines  vorzüglichen 
Präparates  und  kann  in  Porzellanbüchsen 
1  ZoUpfd.  =  500  Grm.  zu  15  frcs.  =  4  Ttlr.  od.  7  fl.  rb. 
4  Zollpfd.  =  250  Grm.  zu  7i  frcs.  =  2  Thir.  od.  3  fl.  30  kr.  rh 
von  der  genannten  Anstalt  gegen  Franco- Ein  Sendung  des 
Betrages  oder  gegen  Postvorschuss  bezogen  werden. 

Ausserdem  kommt  für  Verpackung  von  ^  bis  2  Pfund 
12  kr.,  flir  jedes  weitere  Pfiind  3  Kreuzer  mehr  in  Ansats. 


Berichtigang;. 

In  der  Abhaiidlun$>:  des  Herrn  Dr.  Max  Vogct  über  eine  neue 
EnstehungB weise  der  Trichiorphenylsäure  (Bd.  94,  p.  4W  dies.  Joum) 
heisat  es  durch  einen  Sclircibfehler; 

wäbrend  noch  2  Atome  Wasser  intervenircn,  und  also;  . 

der  ricJtiige  Ausdruck  ist. 


^ 
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XXVI. 

Jeber   die  Salze   der  Bromisatinsäure   und 
über  einige  Ammoniak-  und  Schwefel- 
Derivate  des  Bromisatins. 

Von 
Dr.  Hn^  Oerioke. 

(PortsetBung  von  Bd.  95,  p.  184.) 

BromisatinsaHres  Natron. 

Bei  Anwendung  von  Natronlauge  crh&It  man  dieses 
lalz  auf  gleiche  Weise  wie  das  Kalisalz.  Bei  einer  Berei- 
ung  bekam  ich  gelbe  warzenförmige  kryBtallinische  Massen; 
)ei  einer  anderen  Darstellung  dampfte  ich  die  alkoholische 
jösnng  HO  weit  ab,  bis  kleine  Krystallo  erschienen  und 
>eim  freiwilligen  Verdunsten  erhielt  ich  dann  kleine  gl&n- 
iende  gelbe,  meist  zusammen  gehäufte  Nadeln. 

Das  Verhalten  des  Natronsalzes  ist  dem  des  Kalisalzes 
demlich  gleich  und  sein  Geschmack  ist  ebenfalls  sehr  bitter. 
1,165  Gnn.  bei  100**  getrocknet,  wobei  sich  nur  der  Glanz 
'erior  aber  keine  Farbenänderung  stattfand,  ergaben  durch 
behandeln  mit  Salesänre  in  der  Wärme  0,039  Grm.  Chlor- 
latrium  =  12,M  p.C.  Natron. 

0,319  Grm.  ebenso  behandelt,  lieferten  0,Ö7I>  Grm.  Chlor- 
latrium  =  12,46  p.C.  Natron. 

Beide  Mate  war  das  Chlornatrium  etwas  kohlehaltig 
ind  die  gänzliche  Entfernung  der  Kohle  glaubte  ich  ohne 
i^erluBt  nicht  bewerkstelligen  zu  kSnnen.  Die  Formel 
3,(H|BrN0E,  NaO  würde  nur  11,65  p.C.  Natron  erfordern. 

BromiiatMsaures  Stiberoxyd- 
Dieses  Salz  erhält  man  als  einen  gelben  Niederschlag, 
renn  man  die  Lösung  des  Kalisalzes  mit  salpetorsaurem 
älberozyd  versetzt  Dieser  Niederschlag  ist  in  heissem 
fasser  löslich,  und  die  Lösung  setzt  beim  Erkalten  und 
'^crdunsten  Krystalle  ab ;  einmal  erhielt  ich  kleine  hell- 
dbe,  meist  gekrümmte  Nadeln  und  grössere  bräunlich- 
(jbe  kryBtallinische  Kömer,  die  ich  von  den  Nadehi  treoute, 

)Wn.  f.  mkt.  Camiliu    XCV.  6.  1*1 


ein  anderes  Mal  waren  sie  aber  so  klein,  dasa  eine  Tren- 
nung nicht  möglich  war;  unter  dem  Mikroskop  erwiesen 
sie  eich  ak  ZusammeBbaUnngcn  von  Krystallen,  ohne  aber 
eine  deutllciio  Form  orkennen  zu  laesen.  Bpim  Lösen  dea 
gelben  Niederscklags  in  IteJBaeni  Wasser,  darf  man  nicht 
lange  sieden  lassen,  sonst  Bcraetzt  eich  das  Salz  sehr  leicht 

Das  bromiaatinsanre  Silberoxyd,  nahe  bei  100"  getrock- 
net, wobei  es  etwas  dnnkl^  wurde,  verlor  nur  Spuren  vor 
Wasser,  so  dass  es  ala  wasserfrei  anzusehen  ist. 

0,346  Grm,    troeknes  Salz   mit  Salzsäuro   zersetzt  und 
mit  Alkohol  ausgewaschen  gaben  0,138  Grm.  Chlorsilber 
32,25  p.c.  Silberoxyd. 

0,2735  Gnu.  ebenso  behandelt,  lieferten  0,1087  Gnu 
Chlorsilber  =  32,14  p.C.  Silberoxyd. 

Die  Formel  C.sHsBrNOj.AgO  würde  33,05  p.C.  Sähet- 
oxyd  erfordern,  und  wenn  daher  die  gefondenen  Mcngoi 
etwas  gering  ausfallen,  so  ist  der  Grund  davon  wohl  darin 
zu  suchen,  dass  es  schwer  ist,  daa  ausgeschiedene  Biod-L 
iaatin  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  gänzlich  zu  eittfemeaM 
und  der  geringe  Rückstand  einen  kleinen  Tbeil  dee  CÜif 
Silbers  beim  Erhitzen  zersetzt 

Bromisatinsaures  Bleioxyd. 

Mit  essigsaurem  oder  salpetersaurem  Bleioxyd  giebt 
die  Lösung  des  reinen  bromisatinsauren  Kali  oder  Natni 
einen  voluniinösen  gelben  Niederschlag,  welcher  nachkun» 
Zeit,  besonders  schnell  beim  Umschüttoln ,  prächtig  scliu- 
lachroth  wird  und  als  krystallinisches  Pulver  za  BodH 
föllt.  Wenn  die  Lösung  des  bromisatinsaui-en  EaHs 
centrirt  ist,  so  tritt  die  Farbenwandlung  gewöbnlicb 
schnell  über  den  ganzen  Niederschlag  ein,  zuweilen 
geht  die  Röthung  nur  ganz  allmählich  von  einzelnen  Sw 
len  aus,  und  es  finden  bei  dem  bromisntinsBureo  B 
oxyd  überhaupt  ganz  dieselben  Erscheinungen  statt,  wM 
Erdmann  bei  dem  chlorisatinsauren  Bleioxyd  besehriel'*^ 
hat*). 

0,2835  Grm.   des  Salzes   trocknete  ich  bei  160—165", 


*)  Dies.  Joum   19,  3«. 
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wobei  es  br&unlicligelb  wurde  und  emen  Verlust  TOn  0,0135 
Grra.  =  4,75  p.c.  WaBsei-  ei^ab. 

0,2750  Grm.,  bei  gleicher  Temperatur  getrocknet,  ver- 
loren 0,0120  Grm.  lind  4,36  p.C.  Wasser.  Diese  Mengen 
wfirden  2  At.  Wasser  ^  4,94  p,C,  entsprechen. 

0,286  Grm.  so  getrocknetes  Salz  wurden  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  in  der  Wärme  zersetzt  und  das  ausge- 
schiedene BromiGatin  mit  beissem  Alkohol  entfernt;  nach 
dem  Glahen  blieben  0,123  Grm  schwefelsaures  Bleioxjd 
=  31,64  p.c.  Bleioxjd.  Nach  der  Formel  CisHsBrNOs,  PbO 
enthält  das  Salz  32,20  p.C. 

Bromisatittsaures  Zinkoxyd.  ^ 

Ein  eben  so  schönes  Sa!»  wie  das  vorhergehende  und 
gact  ähnliche  interessante  Erscheinnngen  in  der  Farben- 
Wftndhing  bietend,  ist  Abs  bromisatioBanre  Zinkoxyd. 

Wenn  man  eine  kalte   con.centrirte  Lösung  von  brom- 

äMÜnsaursm  Kali  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwe- 

felsanrem  Zinkoxyd  oder  Zinkchlorid  versetzt,  so  bildet  sich 

f     «n  brännlicher  Niederschlag,   welcher  sich  manchmal   nach 

f     kurzer  Zeit,  manchmal  aber  erst  nach  mehreren  Stunden  in 

i  -  p^chtig  Scharlach-  bis  carmoisinrothe,  kömig  krystallinische 

[     Hassen  nmwandelt,   die  sich   fest  an  den  Wänden  des  Ge- 

ftises  ansetzen;  ein  kleiner  Theil  des  braunen  Niederschlags 

Ueibt  aber  fast  immer  onvei^dert,  besonders  bei  verdünn- 

Im  Lösangen. 

Das  Mikroskop  Hess  keine  deutlichen  Flächen  an  diesen 
krystallinischen  Körnern  erkennen. 

Wendet  man  eine  heisse  concentrirte  Lösung  des  Eali- 
ulzea  an,  so  erhält  man  einen  bräunlichgelben  Niederschlag, 
der  sich  oft  sehr  schnell  in  den  rothen,  ganz  wie  das  Blei- 
■dz,  umwandelt  und  ein  krystallinisches  Pulver  bildet;  hier 
Uetbt  kehl  Rückstand  von  dem  erst  entstandenen  bräun- 
Kdigelben  Niederschlag.  In  Alkohol  ist  das  bromisatin- 
■tnre  Zinkoxyd  etwas  löslich  mit  gelber  Farbe;  nach  dem 
Verdunsten  bleibt  ein  tother  krystallinischer  Rückstand. 
0^300  Grm.  des  erst  über  Schwefelsäure  getrockneten 
I     SiImb  verloren  bei  150*^  ohne  Farbenänderung  0,0095  Grm. 
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0.3445  Grm.  verloren  bei  150—160",  0,0090  Grm.  = 
2,61  p.c.  Dieser  Verlust  würde  1  Atom  Wasser  =  3,16  p.C. 
nabe  kominen.    ■ 

Zur  Bestimmung  des  Zinkoxyds  zersetzte  ich  die  bei 
150"  getrocknete  Substanz  in  der  Wärme  mit  SalzeSure. 
dampfte  die  vom  ausgeschiedenen  Bromi salin  abfiltrirt«< 
Flüssigkeit  ein.  zog  dann  mit  Wasser  aus.  filtrirte  wieder 
und  behandelte  das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron.  Nacb 
dieser  Methode  bekam  ich  aber  bei  wiederholten  Beatim- 
mungen keine  übereinstimmenden  Resultate,  sie  schwankten 
zwischen  12.01  p.C.  und  13.17  p.C.  Ich  behandelte  deshalb 
0,3500  Grm.  des  bei  150—160"  getrockneten  Salnes  in  der 
Wärme  mit  verdünnter  Salpetersäure,  filtrirte  vom  'ausge- 
schiedenen Bromisatin  ab.  dampfte  ein  und  zog  mit  Wasser 
aus,  dampfte  wieder  ab.  trocknete  und  glühte;  ee  blieboii 
0.0490  Grm.  Zinkoxyd  =  1400  p.C.  welche  Menge  der 
berechneten  wenigstens  näher  als  die  oben  gefundenen  Zah- 
len kommt  Die  Formel  C,9HjBrN05,ZnO  erfordert  14,7S 
p.c.  Zinkoxyd'). 

BromiBattHSaures  KupferoxyL 

Mit  schwefelsaurem  oder  salpetersaurem  Kupferoxyd, 
oder  mit  Chlorkupfer  giebt  das  bromisatinsaure  Kali  einen 
braunen  Niederschlag,  welcher  aber  gewöhnlich  sehr  schnell 
eine  schöne  blutrothe  Farbe  annimmt  und  als  ein  körnig» 
Pulver  niederfällt;  bei  concentriiten  Lösungen  geschiebt 
diese  Farben  Wandlung  oft  so  ausserordentlich  schnell,  äitt 
man  den  erst  entstehenden  braunen  Niederschlag  kaum  be- 
merkt und  scheinbar  der  blutrothe  Niederschlag  gleicii 
entsteht 

Auch  dieses  Salz  ist  dem  chlorisatinsauren  Kupferoxyd 
in  seinen  Erscheinungen  gleich;  die  Beobachtung  der  Far- 
benwandlung unter  dem  Mikroskope  wird  erschwert  durch 
ihr  plötzliches  Eintreten. 

•)  Beim  Versetzen  des  chloriHotinajiuren  Kaün  mit  schwcfelaU- 
rem  Zinkoxyd  erhielt  icli  früber  nur  clucn  KcibcD  Nicdcrscblag; 
wendet  man  aber  sehr  concoiilrirtc  und  besandcrs  hcisse  Lösnngeii 
an ,  NO  ieit  das  Verhalten  des  ehlorisatinaaurcn  Zinkoxydii  gen«i  i 
wie  düH  liier  hesehricbeni!  des  broniisatinsanren.  Enimaan 
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^F  Essigsaures  Kupferoxyd  glebt  mit  einer  verdünnten 
Lösang  des  Kalisalzes  einen  braunen  oder  grünlichbraanen 
Kiuderschlag.  d<jr  in  Essigsäure  löslich  ist;  dieser  verändert 
seine  Farbe  nicht,  auch  nicht  beim  Erliitzen.  Bei  Anwen- 
dung von  concentrii^en  Lösungen  beider  Salze  setzte  dar 
gegen  der  entstandene  grünlichbraune  Niederschlag  nach 
einiger  Zeit  langsam  ein  sehr  dunkelrothos  körniges  Pulver 
ab,  ein  Theil  des  grünlichbrannen  Niederschlags  blieb  aber 
nach  einigen  Tagen  noch  unver.lndert  in  der  Farbe. 

Trocknet  man  das  bromitiatin saure  Kupferoxyd  bei 
100"  so  findet  keine  Farben  an  der  ung  und  nur  ein  geringer 
Oewichteverlust  statt;  bei  140—  150"  wurde  das  Salz  dunkler 
nnd  die  angewendeten  0,285  Grm.  hatten  0,021  Grm.  = 
7,37  p.c.  verloren;  bei  150—100"  aber  wurde  das  Sala  fast 
schwarz' und  der  Verlust  war  so  bedeutend,  dass  er  nicht 
blos  Wasser  sein  konntii.  Bei  weiteren  Versuchen  habe  ich 
keine  bestimmten  Resultate,  über  den  Wassorgehtdt  dieses 
SaliEes  erhalten  und  es  scheint,  dass  man  es  nicht  über  120 
bis  130"  ohne  Zersetzung  ei-bitzen  kann;  die  gefundenen 
Zahlen  kommen  2  Atomen  Wasser  =  6,12  p.C.  um  nächsten. 
Zur  Bestimmung  des  Kupfers  wendete  ich  das  blos 
unter  der  Luftpumpe  getrocknete  Salz  an,  wovon  0,270  Grm. 
mit  kohlensaurem  Natron  geglülit,  die  Masse  mit  Wasser 
susgezogen  und  den  Rückstand  an  der  Luft  geglüht,  0,0351 
lirm.  Kupferoxyd  =  13,00  p.C,  lieferten. 

Nach  der  Formel  CsHsBrNOs,  CuO  +  2HO  müsstc  da« 
Salz  13,56  p.c.  Kupferoxyd  enthalten. 

Das  bromi  salin  saure  Kali  liefert  mit  noch  raobreren 
Mutalllösuiigeu  bronii satinsaure  Salze,  diese  bieten  aber  in 
iliren  Eigenschaften  weniger  Interesse  dar  als  die  vorge- 
nannten; ich  habe  dieselben  keiner  näheren  üntersuehung 
unterworfen  und  fulire  daher  nur  die  betreffenden  Nieder- 
Wililäge  an,  welche  die  eoncentrirten  kalten  Lösungen  geben: 
■  Salpetersäure»  Quecksilberoxydul ;  hellgelber  Niederschlag. 
Salpetersaures  Quecksilberoxyd :  dunkelgelber  Niederschlag. 
Quecksilberchlorid  1  langsam  bräunlich  gelbe  Fällung. 
Salpetersauros  Wismuthoxyd;  hellgelber  Niederschlag,  wel- 
cher röthlich  wird. 
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ZinncbloTÜr :  omogegelber  Niedendilag,  «otob  moh  ein 
Tbeil  langsam  als  carmoisiurotlMis,  körnig  kiystaUiniacbw 
Pulver  absetzt 

AntimoncUorür :  orangegelber  Niedenddag. 

Kobaltcblorür :  laaigBam  orangegelbe  Filluog. 

Salpetersaures  Kobaltoxydul:  Die  kalten  coacentrirten  Lö- 
sungen geben  allmählich  einen  flockigen  branora  Mieder- 
schlag;  nach  einiger  Zeit  setzen  sich  aa  den  Winden 
des  Gelasses  gelbe  warzenförmige,  krystallimscbe  Massen 
ab,  welche  llieilweise  au  der  nach  der  Flüssigkeit  zn  ge- 
wendeten Seite  der  Oberfläche  roth  sind.  Die  heisse  con- 
centrirte  Kalisalzlösimg  giebt  einen  dunkelgelben  Niedei^ 
schlag. 

Schwefelsaures  N  ick  doxy  dul :  Anfangs  geringe  bräunlidt- 
gelbe  Fällung;  später  orangegelber  oder  bräunliobgelbor 
krystallini  scher  Absatz. 

Kssigeaures  Uranoxyd:  röthl ichgelber  Niederschlag. 

Schwefelsautes  Cadmiumoxyd ;  wenig  gelbbraune  Fällung. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul:  bräunlichgelber  Miedersdüsg, 
welcher  dunkelbraun  wird. 

Eisenchlorid :  rotbbrauner  Niederschlag. 

Schwefelsaures  Manganoxydul :  langsam  schmutzig  gelbe 
Fällung. 

Schwefelsaure  Magnesia:  Anfang  keine  Fällung,  später  n» 
nig  Bchmutziggelber  Niederschlag. 

Salpetersaurer  Strontian :  langsam  dunkelgelber  Niederschlag. 

Chlorcalcium :  hellgelber  Niederschlag,  welchen  man  nach 
dem  AbgieHsen  der  dariiberKtehenden  Flüssigkeit,  Lösen 
in  heissem  Wasser  und  Verdunsten  wie  den  bromisatin- 
sauren'Baryt  kryetailisirt  erhalten  kann;  manchmal  als  in 
BüBcheln  zusammengehäufte  gelbe  Nadeln. 

Bromisatinsaures   Ammoniak.  \ 

Man  erhält  dieses  Salz  in  Lösung,  wenn  man  die  heisse  ' 
wäasrige  Auflösung  des  bromisatinaauren  Baryts  miit  kohlen- 
saurem Ammoniak,  oder  die  heisse  alkoholische  Löeong  d« 
bromisatinsauren  Kali  mit  einer  warmen  ooncentrirtOTi  LS- 
sung  von  schwefelsauren  Ammoniak  zereetst  und  dnioh  Itt- 
trirea  trennt 
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Dampft  man  aber  die  FlüsBigkeit  ab,  so  zersetzt  sich 
das  Ammoniaks  alz,  es  verliert  WiiBser  und  Ammoiiiak,  die 
gelbe  FluBBigkeit  wird  gegen  Ende  des  Abdampfens  roth- 
braiin  und  acLlieealich  bleibt  eine  orangegelbe  Substanz  zu- 
rück, die  ein  Ammoniakderivat  des  BromiBatinä  ist,  und  auf 
welche  ich  weiter  unten  zurückkommen  werde. 

Ich  Tersuchte  deshalli  das  brumiaatineaure  Ammoniak 
durch  freiwilliges  Verdunsten  sowohl  seiner  wässrigen  als 
alkoholischen  Lösung  in  festem  Zustand  zu  erbalten,  wobei 
ich  ein  Gemenge  eines  hellgelben  glänzenden  mit  einem 
dunkler  gelben  Rückstand  bekam.  Bei  einigen  Versuchen, 
die  ich  mit  diesem  Rückstand  machte,  bekam  ich  das  be- 
schriebene rothe  Bleisalz  duich  essigsaures  Bleioxyd;  an- 
dere Portionen  desselben  lösten  sich  schwer  in  Wasser, 
gaben  das  rothe  Bloisalz  nicht  oder  nur  unvollkommen  und 
-wurden  durch  Beleuchten  mit  Salzsäure  violet.  Aus  meinen 
Versuchen  ging  hervor,  dass  d«r  Rückstand  ein  Gemenge 
von  bromisat insaurem  Ammoniak  mit  den  weiter  unten  fol- 
genden bfomisatin saurem  Ammoniak  und  Brouiamasatin 
war.  Ich  glaubte  wegen  der  leichteren  Löslichkeit  des 
ersteren  eine  Trennung  durch  Losen  in  kaltem  Alkohol 
und  freiwilliges  Verdunsten  bewirken  zu  können;  hierbei 
erhielt  ich  zwar  lange  gelbe  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln, 
aber  auch  etwa«  von  der  dunkler  gelben  Substanz  damit 
gemengt,  und  es  ist  also  nicht  möglich,  das  bromisatinsaure 
Ammoniak  im  festen  Zustande  rein  zu  erhalten.  Die  aus- 
gefohrten  Ammoniakbestimmungen  gaben  sehr  unter  ein- 
ander abweichende  Resultate,  und  es  wäre  deshalb  unnütz, 
BJe  hier  anzuführen.  ^  Die  Formel  des  broinisatinsauren 
Ammoniaks  würde  sein:  CiaHsBrNOs, NH»0  und  würde 
9,96  p.c.  Ammoniak  erfordern. 

Ammoniak-Derivate  des  BromisatittB. 
Die  folgenden  Substanzen  geben  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  aut'Bromisatin  hervor  und  sind  verBchieden 
einefitiieils  je  nachdem  man  das  Ammoniak  in  wässriger 
oder  alkoholischer  Lösung  oder  als  Gas  auf  das  Bromisatin 
einwirken  lässt,  andernthcils  verschieden  nach  dem  Lösungs- 
nuUel  des  BromiBatins.     Es   sind  gerade  diese  Körper,  bei 
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deren  DareteUung  man  die  am  Eingang  erwähnten  Schwie- 
rigkeiten findet  und  nnr  über  einen  TheÜ  der  erhaltenen 
Froducte  habe  ich  genügende  Resultate  bekommen. 

Behandelt  man  Bromisatin  in  der  Wärme  mit  wässrigem 
Ammoniak,  so  giebt  die  filtrirte  Lösung  beim  Verdonsten 
nach  und  nach  Absätze  von  Terschiedenen  Körpern ;  wegen 
der  Bchweren  Tronoung  und  Reindarstellung  derselben  habe 
ich  aber  nur  sehr  ungenaue  Resultate  erbalten  und  deshalb 
übergehe  ich  diese  Methode  der  Darstellung. 

Brommastttm. 

Ich  brachte  Bromisatin  mit  Alkohol  und  wässrigem 
Ammoniak  zusammen,  von  letzterem  aber  nur  so  viel,  daes 
die  Flüesigkoit  beim  Sieden  nur  einen  schwach  ammoniaka- 
lischen  Geruch  hatte.  Ein  wenig  Bromisatin  blieb  ungelöst 
und  die  von  diesem  abfiltrirte  braunrothe  Flüssigkeit  gab 
nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  einen  Absatz  von  einer 
bräunlichgelben  Substanz,  welchen  ich  bald  entfernte,  um 
Gumenge  zu  verhüten;  beim  weiteren  Verdunsten  setzte 
eich  noch  mehr  Substanz  ab,  die  im  äussern  keine  merk- 
lichen Unterschiede  vom  ersten  Absatz  zeigte.  Die  abge- 
gossene alkoholische  Flüssigkeit  gab  beim  Versetzen  mit 
Wasser  einen  bräunlichgelben  Niederschlag  und  das  Filtrat 
hiervon  enthielt  nur  noch  sehr  wenig  Substanz,  denn  beim 
Versetzen  mit  Salzsäure  fand  erst  nach  längerem  Stehen 
eine  Trübung  statt  und  beim  Erhitzen  zum  Sieden  bildete 
sich  nur  ein  wenig  gelber  Niederschlag,  der  wohl  Brom- 
isatin ist. 

Ich  habe  nur  den  ersten  Absatz  unterBUcht,  welcher 
unter  dem  Mikroskop  als  eine  ganz  homogene  bräunlich- 
gelbe  krystallinische  Substanz  erschien,  ohne  aber  irgend- 
welche deutliche  Flächen  zu  zeigen,  und  welche  das  Brom- 
imasatin  ist;  bei  einer  anderen  Darstellung  erhielt  ich  es 
als  gelbbraune  rundliche  Kömer.  In  siedendem  Wasser  ist 
das  Bromimasatin  etwas  löslich  unter  schwacher  Ammoniak- 
entwickeluug ;  in  heissem  Alkohol  löst  es  sich  sehr  schw» 
mit  gelber  Farbe.  ELali  giebt  eine  röthlichhraune  Lösmig; 
verdünnt  man  diese  mit  Wasser  und  versetzt  man  mit  Salz- 
säure, so  entsteht  ein  gelblichwcisuer,  gallertartiger  Nieder- 
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schlag.  VerdmiDte  Salzeänre  echeint  auf  däe  Bromimasaüu 
olme  Einwirkung  zu  sein,  concentrirte  Säuren  zersetzen  es 
tieim  Erwärmen  Bchnell.  Beim  ErKitzen  zersetzt  ee  Bicb  unter 
Ammoniatentwickelung,  ob  sublimirt  eine  gelblichu  Substanz 
und  Kohle  bleibt  zurück. 

Das  zur  Analyse  verwendete  BromimaBaiin  habe  ich 
nnt  Alkohol  gewaschen  und  zwischen  Papier  und  ober 
Schwefelsäure  getrocknet. 

0,284  QriD.  mit  NaLronkalk  verbrannt,  das  Qas  in  Salz- 
säure aufgenommen  und  diese  mit  Ftatinchlorid  behandelt,  ga- 
ben 0,3995  Gr.  Ammonium-Platinchlorid  =  8,84  p.C.  Stickstoff. 

0,318  Qrm.  ebenso  behandelt,  ergaben  0,436  Grm.  Am- 
monium-Platinchlorid =^  8,59  p.c.  Stickatoff- 

0,3350  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbronut,  lie- 
ferten 0,5226  Grm.  Kohlensäure  und  0,0695  Grm.  Wasser. 

Die  Formol  des  BromimasatinB ,  welches  mit  der  ana- 
logen Chlorverbindung  von  Laurent  übereinstimmt,  ist: 
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und  kann   betrachtet  werden  als  2  Aeq.  Bromisatiu,   worin 
2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Aeq.  Imid  ersetzt  sind: 

2CieH,BrN0,  +  NH,  =  C,iH(Br,NiOe,  NH  +  2H0. 
Bromieatin.  Bromimasatin, 

BrooKmesatiu. 
Diesen  Körper  stellte  ich  dar  durch  Zusammenbringen 
von  BromiBatin  mit  starkem  alkoholischen  Ammoniak  von 
ungefähr  0,83  spec.  Gew. ,  Erhitzen  zum  Sieden  und  Abfil- 
triren  von  dem  wenigen  ungelöst  gebliebenen  Bromisatin. 
Die  dunkel  brannrothe  Flüssigkeit  Hess  ich  freiwillig  ver- 
dunsten und  bekam  nach  Verlauf  mehrerer  Stunden  eine 
gelblichbraune  kryatallinische  Substanz,  gemengt  mit  einigen 
harten  krystallinischen  Körnern;  diese  letzteren  liessen  unter 
dem  Mikroape  keine  regelmässigen  Flächen  erkennen,  wäh- 
rend der  übrige  Theil  des  Absatzes  aus  Zusammenhftufungen 
TOD  undeutlichen  Krystallen,  anscheinend  Prismen  und  Ta- 
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fein,  beetand.  Nach  weiterem  VerducBteti  nnd  Entfer 
lies  AbsatzeB,  vereetzte  ich  die  Flüssigkeit  mit  Wafiser, 
ilurch  ich  ein  brännlichgelbes  Pulver  bekam;  (ässt  inan  aber 
iinstatt,  mit  Wasser  zw  i^Uen,  die  Flüssigkeit  weiter  frei- 
willig verdunsten  und  entfernt  alle  24  Stunden  den  ent- 
standenen Absatz,  80  bekommt  man  krystall  int  sehe  Substanzen 
deren  Farben  der  Reihe  nach  vom  Gelblichbraunen  in  das 
Rothbraun  übergehen ;  keiner  dieser  Kiederschläge  ist  jedoch 
ein  reines  Präparat. 

Das  Bromimesatin  durch  Lösen  von  Eroroisatin  in  ab- 
solutem Alkohol  oder  Suependiren  von  Bromieatin  in  Aether 
und  Einleiten  eines  Stromes  trocknen  Amraoniakgases  zu 
erhalten,  blieb  zweifelhaft. 

In  siedendem  Waaser  ist  das  Bromimesatin  unter  Am- 
moniakentwickelung etwas  löslich;  in  heisscm  Alkohol  oder 
Aether  ist  es  schwer  löslich  mit  gelber  Farbe.  Kali  löst  es 
mit  röthlichor  Farbe ,  beim  Erhitzen  dieser  Lösung  entr 
wickelt  sich  Ammoniak  und  die  Flüssigkeit  wiixl  gelb;  die 
Sfiuren  scheiden  daraus  Bromisatin  ab.  Concentrirte  Säuren 
zersetzen  das  Bromimesatin.  Erhitzt  man  die  Substanz,  so 
entwickelt  sich  Animoniak,  es  sublirairt  ein  gelblicher  Kör- 
per und  viel  Kohle  bleibt  als  Rückstand. 

Zur  Analyse  habe  ich  den  ersten  der  erhaltenen  Ab- 
sätze Torwendet  und  habe  ihn  zu  diesem  Zwecke  mit  Al- 
kohol gewaschen. 

0,367  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt,  das  Gas  in  Salz- 
säure geleitet  und  diese  mit  Platinchlorid  behandelt,  heferten 
0,726  Grm.  Ammonimn-PIatinchlorid  =  12,40  p.C.  Stickstoif. 

0,396  Grm.  gaben  bei  gleicher  Behandlung  0,740  Grm. 
Ammonium-Platinchlorid  =  11,72  p.C.  Stickstoff. 

0,2445  Grm.  mit  Kalk  verbrannt,  die  Masse  in  ver- 
dünnter Salpetersäure  gelöst  und  nach  dem  Filtriren  von 
der  Kohle  mit  salpeter saurem  Silberoxyd  gelallt,  ergaben 
0,204  Grm.   EromsUber  =  35,50  p.C.  Brom. 

0,3590    Grm.    mit    chromsaurem    Bleioxyd    verbi 
lieferten  0,568  Grm.  Kohlensäure  und  0,090  Gro.  W« 

Die  Formel  des  Bromimesatins  ist: 
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DaBs  der  KcAlenBtotF  nnd  Wasserstoff  etwas  hoch  aus- 
fallen, kann  wohl  seinen  Qrnnd  in  dem  Tielleicht  nie  ab- 
solnt  rein  darznsfellendeD  Präparat  haWn;  bei  den  kleinen 
Wasserstoffgehalten  alier  meiner  Pr&parate  fSUt  überhaupt 
jeder  UDvenneidliche  Fehler  sehr  in  das  Gewicht 

Das  Bromimesatin  kann  betrachtet  werden  als  Brom- 
isatin,  worin  2  Äeq.  Sauerstoff  dnrch  1  Äeq.  Luid  ersetzt 
sind:  C,tH,BrNOi,NH  nnd  würde  gebildet: 

CsH^BrNO,  +  NHs  =  Ci6H4BrNO„  NH  +  2H0. 
Bromisatin.  BromimeBatin. 

Bromamasatin. 

Durch  Eindampfen  des  chlorisatinsauren  Ammoniaks 
hat  Laurent  ein  Derivat  des  Chlorisatins  dargestellt,  das 
er  Chlorisamid  *)  nennt,  und  welches  er  botrachtet  als  2  Aeq. 
Chlorisatin,  in  denen  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Aeq.  Ämid 
ersetzt  sind;   er  gieht  dafür  die  Formel  CjiHuCUNiO»  an. 

In  der  Absicht,  die  analoge  Verbindung  des  Bromisatins 
darzustellen,  verfuhr  ich  ganz  nach  der  von  Laurent  an- 
gegebenen DarstellungBwciEC  und  bekam  eine  Substanz,  die 
wohl  ganz  ähnliche  Eigenschaften,  aber  eine  andere  Zusam- 
mensetzung hat,  wie  sich  aus  den  weiter  unten  folgenden 
Analysen  ergiebt;  man  kann  sie  nämlich  betrachten  als 
2  Aeq.  Bromisatin,  in  welchen  1  Aeq.  Sauerstoff  dnrch 
1  Äeq.  Amid  ersetzt  ist,  und  deshalb  habe  ich,  nach  der 
bekannten  Nomenclatur  von  Laurent,  den  Namen  Brom- 
amasalin  dafUr  gebraucht.  Das  Chlorisamid  von  Laurent 
-wärde  entstehen  aus  2  Aeq.  chlorisatinsaurem  Ammoniak, 
w^elche  6  Aeq.  Wasser  beim  Eindampfen  verlieren;  dagegen 
würde  die  Bildung  des  vou  mir  dargestellten  BromamasatJns 
sein: 

2C,6H,BrNjO,  -  5H0  — NH,  =  C„H,oBriN»Oi, 
bromisatlDS.  Ammoniak  Bromamasalin. 

■)  Revue  scienüf.  Sept.  44.  p.  470.    Dies.  Joutd.  83,  tlO. 
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und  ea  fUnde  also  nicht  allem  ein  Verlnst  an  Wuaer,  son- 
dern auch  an  Ammoniak  statt. 

Von  dem  CbloriBamid  hat  Laurent  aber  blos  eine 
iVualyse  gemacht,  indem  er  nämlich  nur  das  Chlor  bestimmte, 
ilae  er  zu  18,70  p.C.  berechnet  und  lu  18,08  p.C.  gefunden 
hat,  unter  dem  Hinzußigea,  daae  er  es  für  unnütz  gehalten 
li&tte,  die  Änalyae  weiter  zu  treiben,  da  die  Beactionen  und 
dio  Analogie  des  ChloriaamidB  mit  dem  Isamid  (Amasatin) 
keine  andere  Formel  ihm  beizulegen  gestatteten. 

EinestbeÜB  muss  ich  nun  hierzu  bemerken,  dasa  die 
von  mir  gegebeiie  und  auf  die  Chlorverbindung  angewen- 
dete Formel  einen  Chlorgehalt  von  19,09  p.C.  erfordern 
würde,  und,  die  beiden  Formeln  geben  also  fiir  diesen  Be- 
standUioil  keine  bedeutende  Differenz ;  man  kann  daher  die 
obige  Chlorbestimmung  nicht  alt)  hinreichend  für  die  Ab- 
leitung der  Formel  annehmen,  deim  bei  den  meisten  Ammo- 
niakderivaten zeigt  das  Chlor,  ebenso  auch  der  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  nur  geringe  Schwankungen,  und  man  muss 
daher  den  Stickstoff  als  den  für  die  Formel  maassgebenden 
BcBtandthcil  betrachten.  Andererseits  ist  aber  auch  zu  be- 
achten, das  Laurent  das  Isamid,  welches  er  zuerst  Ama- 
satin*)  nannte,  auf  ganz  andere  Art  bereitete  als  sein  Chlor- 
isamid;  von  dem  Amasatin  hat  ei-  sämmtliche  Bestandtheile 
doppelt  bestimmt,  und  da  der  gefundene  Stickstoff  nicht 
allein  gleiche  Mengen  gicbt,  sondern  diese  auch  fast  gen&vi 
der  berechneten  Menge  entsprechen,  so  ist  gar  nicht  zu  l»e- 
zwcifeln,  dass  Laurent  bei  dieser  Bereitung  eine  SubstaKric 
erhielt,  die  als  2  Aeq.  Isatin,  worin  2  Aeq.  Sauerstoff  dur«:^ 
2  Aeq.  Amid  ersetzt  sind,  betrachtet  werden  kann. 

Ich  habe  mit  dieser  Methode,  nämlich  durch  mehrstLäJi' 
diges  Einwirken  von  wässrigcm  Ammoniak  bei  geling."'' 
Wärme  auf  Bromisatin,  ausser  den  pag.  264  angefllhrtcü 
Versuchen  weiter  keine  Darstellungen  gemacht  und  untf^r- 
Hess  um  so  mehr  die  Wiederholung  der  Versuche,  da  Lau- 
rent bei  einer  anderen  Gelegenheit  selbst  erwähnt,  iieec 
Art  der  Darstellung  sei   so  schwierig  auszuführen,    dass  en 


B  FhjTB.  1S41.  3.  8er.  3.  p.  4SS.  Dies.  Jonn. 
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r<lhm  nur  ein  Mal  gelungen  sei,   dadurch  das  leamid  zu  be- 
kommen. 

Das  Bromamasatin  bereitete  ich,  wie  von  Lai 
beim  ChlonBamid  angegeben,  durch  Eindampfen  des  brom- 
isatinsfturen  Ammoniaks  bis  zur  Tcigconsistiinz.  Das  brom- 
isalinaaure  Ammoniiik  habe  ich,  wie  pag.  262  angeführt,  bh 
wohl  aus  dem  bromieatineaureu  Haryt  als  auch  auB  dem 
bromisatiiisauren  Kali  dargestellt;  die  Bereitung  aus  dem' 
Karytealze  ist  jedentalls  vorzuziehen,  man  bekommt 
wegen  der  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  eine  verhftltniss- 
m&esig  sehr  grosse  Menge  Flüssigkeit,  aber  bei  der  Dar- 
stellung aus  dem  Kalisalze  hat  man  den  Nachthell,  dass 
die  Zersetzung  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Salzes  mit 
der  wässigen  Lösung  des  sehwet'ctsaurcn  Ammoniaks  nie 
ganz  vollständig  vor  sich  geht,  und  man  dann  den  nach 
dem  Abdampfen  gebliebenen  Rückstand  sehr  lange  mit 
Wasser  reinigen  muas.  Ich  tühre  hier  zugleich  mit  an, 
dass  ich  die  Analysen  von  der  auf  diese  Weise  bereiteten 
Substanz  verwerfen  musste,  denn  die  Resultate  ticlsn  zu 
tuedrig  aus,  und.  bei  näherer  Untersuchung  fand  ich,  dass 
das  Präparat  mit  Kali,  wahrauheinlich  bromisatinsaures,  trotz 
langem  Auswaschen  verunreinigt  war. 

Bei  der  ersten  Darstellung  des  Bromamasatins  dampfte 
ich  die  aus  dem  Barytsalze  erhaltene  gelbe  Lösung  des 
l>romisatinsauron  Ammoniaks  blos  bis  zu  einem  dickÜ&ssi- 
gen  röthlichcu  Brei  auf  dem  WasBerbade  ab,  als  ich  aber 
«iie  Masse  mit  Wasser  reinigen  wollte,  löste  sich  fast  Alles 
"wieder  und  nur  sehr  wenig  gelbes  Pulver  blieb  zurück. 
Hch  dampfte  deshalb  nun  bis  zur  zäher  Teigeonsistenz  ab, 
lehandelte  die  röthliche  MasBe  so  lange  mit  Wasser,  bis 
^ie  ablaufende  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  gelb  gefärbt 
"war  und  trocknete  den  gebliebenen  gelben  Rückstand  erst 
zwiflcben  Papier,  dann  bei  gelinder  Wärme  auf  dem  Wasser- 
tade. 

Das  Bromamasatin  ist  von  schön  orangegelber  Farbe, 
die  einmal  etwas  heller,  andere  Male  etwas  dunkler  nusfällt. 
Kaltes  Wasser  löst  nur  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser 
ist  es  schwer  löslich  unter  schwacher  Ammoniakentwicke- 
lung; Alkohol  und  Aether  lösen  nur  ganz  geringe  Mengen. 
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SalüsfitiTe  ond  mlEMng  verdOnnte  3cbwefe)slnre  l6«eii 
das  Bromamasatm  mit  schöner  violeter  Farbe;  durch  Wasser 
werden  diese  Lösungen  roth,  ebenso  auch  dare^  Verthmsten 
unter  ZorücktuBUR^  eines  röthlichen  oder  brännliebgdben 
Rückstandes.  Eine  mit  verdünnter  Bchwefels&ure  bereitete 
Lösung  wurde  in  einem  verschlosseiien  Gl&scbeti  nach  eini- 
ger Zeit  roth  unter  Bildung  von  Bromisamaüure ;  dagegen 
wurde  eine  mit  concentrirter  Salzsäure'  erhatten«  violete 
■  Lösung  in  einem  verschlossenen  Oefesse  farblos  unter  Aus- 
scbeidting  einer  gelbrothen  Substanz,  die  wohl  Bromisatin 
ist  Befeuchtet  man  das  Bromamasatin  mit  Salzsäure,  so 
eriiült  man  einen  violeten  Brei,  der  aber  beim  Trocknen 
■  röthlichviolet  und  schliesslich  rötblichbratin  oder  scbmntzig- 
rotb  wird ;  iibergiesst  man  dio  Substanz  aber  mit  sehr  ver- 
dünnter Salza&ure,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Brom- 
isamsfiure  naeh  einigem  Stehen  mehr  oder  weniger  lebhaft 
roth.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  verwEradelt 
eich  das  Bromamasatin  in  ^omisatin. 

Concentrirte  Scbwefelelttire  erzeugt  eine  bläulichviolete 
Lösung,  die  Substanz  wird  jedoch  schnell  zersetzt.  Salpeter- 
säure giebt  ebeu&lls  eine  violete  Lösung,  aber  die  Farbe 
geht  sehr  bald  in  eine  bräuntichrodie  über. 

Bringt  man  das  Bromamasatin  in  viel  Wasser  und  setzt 
man  Kalilauge  in  sehr  kleinen  Portionen  hinzu,  so  löst  es 
sich  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  unter  sehr  schwacher,  oft 
kaum  merklicher  Ämmoniakentwickelung;  wendet  man  aber 
zu  viel  Kalilauge  an,  so  tritt  schon  in  der  Kälte  Zersetzung 
ein  und  beim  Erhitzen  zum  Sieden  bildet  sich  bromisatin- 
saures  KatL 

Voo  diesem  so  bereiteten  Bromamauitin  habe  ich  fol- 
gende Analyse  gemacht,  n&cbdem  ich  die  Substanz  vorher 
über  Schwefelsäure  gut  getrocknet  hatte: 

0,290  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt,  das  Qas  in  Salz- 
säure au^enommen,  filbtirt  und  mit  PlatiBchlorid  bebamdelt, 
ergaben  0,440  Grm.  Ämmonium-Platinchlwid  ^^  9,62  p.C. 
Sticksto^  und  nach  dem  Glühen  blieben  0,184  Grm.  Platin 
=  8,00  p.c. 

0,271  Grm.  auf  gleiche  Wwb«  >»\»sA.Ä\\iÄ'stSiWi.  0,402 
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K©nn.  Ammoninm-PlatinclilOTid  =  9,30  p-C  Stickstoff,  nnd 
0.166  Grm.  Platin  =  8,67  p.a  i 

0,383  Gnn.  mit  reinem  Kalk  verbrannt,  die  Masse  in] 
verdünnter  Snlpetera&nre  gelöst  nnd  die  von  der  Kohle  ab-  I 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  salpetersanreni  Silberoxyd  gefällt,  1 
ergaben  0,313  Grm.  Bromsilber  =  34,78  p.C.  Brom. 

10,478  Grm,  ebenso  behandelt,  gaben  0,385  Orm.  Brom-  | 
Iber  =  34,27  p.C.  Brom.  ] 

0,2620  mit  chrontsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  lieferten  | 
3890  Grm.  Kolilenaäore  und  0,0730  Grm.  Wasser. 
Die  schon  erwähnte  Formel  des  Bromamasatin  ist: 
Was  die  gefundene  Menge  des  Kohlenstoffs  betrifft,  so  l 
fällt  sie  gegen  die  berechnete  zu  gering,  die  des  Wasser- 
stoffs zu  hoch  aus;  die  Ursache  hiervon  glaube  ich  darin 
suchen  zu  müssen,  dass  dieser  Theil  der  Substanz  nicht  voll- 
ständig getrocknet  war,  denn  ich  ersehe  aus  meinen  Notizen, 
dass  die  zu  dieser  Bestimmung  verwendete  Menge  verhäll- 
nissmäasig  viel  weniger  Verlust  als  die  übrigen  Portionen 
zeigte,  was  wohl  durch  die  Gegenwart  feuchter  Substanzen 
im  Exsiccator  veranlasst  wurde;  von  derselben  Bereitung  * 
hatte  ich  aber  leider  keinen  Vorrath  von  Substanz  mehr,  ^h 
um  die  Analyse  wiederholen  zu  können.  ^^H 

Bezüglich  des  Stickstoffs,  dessen  aus  dem  Platiusalmiak  ^^| 
gefundene  Mengen  und  die  ans  dem  Platin  gefundenen 
ebenfalls  mit  einander  ziemlieh  gut  atimmen,  wenn  man 
Rücksicht  auf  da«  vielleicht  niemals  ganz  rein  darzustellende 
Präparat  nimmt,  sah  ^h  mich  veranlasst,  das  Mittel  ans 
den  gefundenen  vier  Mengen  zu  nehmen,  da  der  Flatinsal- 
miak  beide  Male  von  brauner  Farbe  und  daher  verunreinigt  I 

EM 
Wenn   ich  nun   nicht  behaupten  mag,    dass  die  obige  ^^H 
rmel  unbedingt  die  richtige  ist,  weil  mau  bcv  Ä«t  %%t«v-^^H 
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tnng  dieser  SabeUmz  keineu  bestimmteD  Anhalt  hat, 
weit  man  mit  dem  Abdampfen  geben  kuin  imd  mass,  denn 
ich  habe  echon  erwähnt,  dasa  ich  bei  der  ereten  Dai^teltong 
nicht  genug  abgedampft  hatte,  mit  der  voretehenden  Formel 
aber  nickt  überein  stimmende  ReRiiltate  erhielt  als  ich,  wie 
weiter  unten  folgt,  bia  aur  Trockne  eindampfte,  eo  geht 
doch  auB  meiner  Analyse  hervor,  daes  diese  naeh  der  An- 
gabe von, Laurent  bereitete  SubElanz  nicht  die  Formel 
haben  kann,  die  er  seiner  Chlorverbindung  gegeben  hat; 
wende  ich  seine  Formel  auf  meine  Brom  Verbindung  an,  so 
mfUste  der  Körper  11,97  p.C.  Stickstoff  enthalten,  also  sohr 
bedeutend  mehr,  während  dagegen  das  Mittel  auB  den  von 
mir  gefundenen  Mengen  Stickstoff  fast  genau  dem  berech- 
neten Gehalt  entspricht 

Ist  die  von  mir  gegebene  Formel  aber  die  richtige, 
dann  kann  man  das  Bromamasatin  betrachten  als  2  Brom- 
isatin,  worin  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Amid  ersetzt 
ist:  CiiHgBriN]Oi,  NUi,  und  es  würde  entstehen: 


2C„H,BrNjO,  — 5H0  —  NH,  =  C,jH,oBr,N,0,. 
Bromieutma.  AmmoDiak.  Bromim isatin. 


Dampft  man  die  Lüeung  des  bromisatineauren  J 
niaks  aber  ganz  zur  Trockne  ein,  zerreibt  man  dann  den 
Rückstand  und  trocknet  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser,  erst  zwischen  Papier,  dann  im  Luftbade  bei  lOO* 
bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfindet,  so  erhält  man 
ebenfalls  eine  orangegelbe  Substanz,  welche  mit  Salzsäure 
violot  wird,  wenn  auch,  wie  es  mir  schien,  nicht  so  intensiv 
wie  das  Bromamasatin,  sondern  etwas  röthlich.  deren  Zu- 
sammensetzung aber  eine  etwas  andere  ist  als  die,  welche 
die  vorstehende  Formel  ausdrückt. 

0,2630  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt  und  auf  die  bis- 
herige Weise  behandelt,  ergaben  0,4240  Grm.  Amraoniuni- 
Platinchlorid  =  10,11  p.C.  Stickstoff,  und  0,1841  Grm. 
Platin  =  9,92  p.C. 

0,2340  gaben  0,3925  Grm.  Ammonium-Platinchlorid  = 
10,51  p.c.  Stickstoff,  und  0,1697  Grm,  Platin  =■  10.30  p.C. 
)  Grm.  mit  Kalk  verbrannt  und  wie  bisher  be- 
handclt,  liüfuilon  0,2474  Grm.  Bromsilbet  =  34,19  p.C.  Brom. 
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0,2795  Grm.  gaben  0,2240  Örm.  Bromaüber  =  34,10 
p.c.  Brom. 

0,3110  Grm.  mit  chromsaurem  Bleioxyd  verbrannt,  lie- 
ferten 0.4850  Kohlensäure  und  0,0730  Gnu.  Wasser. 

Will  man  diese  gefundenen  Mengen  in  eine  Formel 
bringen  und  betrachtet  man  den  Stickstoff  als  den  maass- 
gebenden  Bestandtheil ,  so  würde  nur  die  folgende  Formel 
genügen 


Berechnet. 

Gefunden. 

Cg   =  288 

«,04 

42.54 

H„  —     15 

2,19 

2,60 

Bra   —  240 

35,04 

34,15    Mittel. 

Hs    =     70 

10.22 

10,21     Mittel. 

0,-72 

10,51 

10,50 

685 

100,00 

100,00 

I 


Diese  Formel  stellt  dar: 

3  Bromisatin  =  C„HnBr,N,0,i  +  2NHj  — 3H0 
nnd    die  Substanz    könnte    betrachtet    werden    als  3  Aeq. 
Bromisatin,  worin  3  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Amid  und 
1  Aeq.  Imid  ersetzt  sind: 

C„H,sBr,NsO„NH2,NH. 
Die  Bildung  würde  sein-. 
3C,6H,BrN,0(  —  9H0  -  NH,  =  C<8H,sBr,N50,. 

BromisaitinB.  Ammoniak. 

Sollte  das  Product  wirklich  diese  Zusammensetzung 
haben,  und  die  vorstehenden  Bestimmungen  mit  Ausnahme 
des  etwas  gering  ausfallenden  Broms  sprechen  dafür,  so 
vürde  ihm  ein  Name  zu  geben  sein;  ein  ähnlich  zusammen- 
geKtztea  Ammoniakderivat  des  Isatins  ist  von  Laurent 
dai^stellt  worden. 

Ans  dem  Bromamasatin  habe  ich  die  Bromisamsäpre 
flugestellt,  bei  Anwendung  der  zuletzt  beschriebenen  Sub- 
stanz, erhielt  aber  nur  zweifelhafte  Resultate. 

'  BromisaniBänre. 

Dieser  Körper  hat  ganz  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
^e  von  Laurent  dargestellten  analogen  Derivate  des  Isa- 
tins und  des  Chlorisatine.  Die  Isamsäure  (Imasaünsäure, 
fiabtndensänre)  erhielt  Laurent  zuerst  durch  Einwirkung 
von  flüssigem  Ammoniak  auf  Isatin,  mit  dem  Isamid  zu- 
gleich. —  Später  hat  er   sie  wegen  der  grossen  Schwieri^- 

Jwn.  L  pnkt.  Cksola,    ZCV.  i.  \% 
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keiteji  diepcT  PittBtelliHigs-weiße  bemtot  Atmch  ESndlwiLpfen 
des  isKtiiiBsuren  Ammoniaks  bis  znr  SyrupsconBiateai ,  90- 
bei  ee  sich  in  isamssnroB  Ammoniak  vemaiid«lt,  AvfiMkmen 
dieses  Salzes  in  kochendem  Alkohol  nad  Zemotsen  dw 
Lösung  mit  Salzsänro,  jedoob  ohne  Ueberecbiua  der  Säore 
und  nicht  bei  za  hoher  Temperatur,  da  sonst  ansaer  der 
Isansäure  aucb  Isatin  niedgrföllt.  —  Die  Cblörisunsbire 
aber,  welche  Laurent  erst  durch  Einwirkung  von  AnuBO- 
niak  auf  Chlorisatin  darzustellen  suchte,  dabei  jedoch  nur 
sehr  zweifelhafte  Resultate  erhielt,  bereiitete  er  durch  Be- 
handeln des  schon  erwähnten  Chlorisamids  mit  schwacher 
Kalilauge  und  Zersetzen  mit  verdünnter  SaUsänre  ohne 
Ueberschuss. 

Die  Bromisamsäure  nach  der  zweiten  dieser  Darstel- 
lungsarten, nämlich  Abdampfen  der  Lösung  des  Ämmoniak- 
salzes  bis  sur  Synipscoitsiatßnz  u.  s,  w.,  stu  erhalten,  habe 
ich  wiederholt  feraucht,  aber  niemals  ein  geaügendes  Be- 
Bultat  erhalten,  und  ichbereitete  sie  daher  folgendennaaasen. 

Ich  dampfte  d^  bromisatinBanre  Ammoniak  wie  bei 
der  Darstellung  des  Bromamasatins  geschehen,  bis  za  einem 
consistenten  Teig  ab  und  zog  mit  Wasser  aus;  ^fin  gelben 
Rückstand  zerrieb  ich,  brachte  ihn  in  viel  Wasser  und 
fügte  unter  Umrühren  und  vorsichtig  in  kleinen  Portionen 
nur  so  viel  Kalilauge  hinzu,  als  zur  Lösung  nöthig  war. 
Die  filtrirte  Lösung  versetzte  ich  dann  allmählich  mit 
verdünnter  Salzsäure,  wodurch  ein  gallertartiger  gelbrother 
Niederseblag  entsteht,  der  sich  aber  beim  Umrühren  wieder 
löst,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  ist;  ist  Bie  jedoch 
durch  weiteren  Zusatz  von  ^iureneutraj  geworden;  so  ent- 
steht eine  Trübung  und  beim  Stehen  scheidet  eich  eine 
gelbe  Substanz  ab,  und  wenn  man  mit  dem  Zusetzen  der 
verdünnten  Salzsäure  über  die  Neutralisation  herausgeht,  so 
bildet  sich  ein  dunkelziegelrother ,  Bockiger  Niederschlag. 
Ich  fUgte  nun  tropfenweise  noch  so  laag^  von  der  sehr 
verdünnten  Säure  hinzu  als  noch  eine  Fällung  st^kttfand, 
üess  kurze  Zeit  absetzen ,  filtrirte  ab  und  wusch  den  Nie- 
derschlag mit  Wasser  aus,  wobei  er  eine  korallenrothe 
li^arbe  annahm.  Dieser  Niederschlag  ist  die  BromisaaiBttore; 
ich  iabe^  sie  erst  zwiscVea^sjiei,  äuev^  illiei:.  Scbw«feUäiu« 
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geirocknet,  ode»  auch  im  Wasserbade  bei  gana  gelinder 
Wlirme ;  an  Lebhaftigkeit  der  Farbe  verliert  sie  beim  Trook- 
Den  imraeK. 

Bei  einer  von  meinen  Daretellnngen  hatte  sich  ans  der 
von  dem  kerallenrothen  Niederechlage  abgelaufenen  FlOsBig- 
keit  sehr  langsam  bocL  etwas  Substanz  aiisgeBchieden,  welche 
nnter  dem  Mikroskope  als  schöne  rotlie  Nadeln  erschien ; 
nach  dem  Trocknen  waren  sie  dunkelziegelroth  geworden, 
nach  dem  Befeuchten  mit  Wasser  wurden  sie  zwar  wie- 
der lebhafter,  aber  nicht  so  aehön  i*oth  wie  ursprün^icb. 
Die  Mwige  dieser  Snbetanz  war  zu  gering,  um  sie  zu  ana- 
lysiren.  und  ich  kann  daher  niclit  mit  Bestimmtlieit  sagen, 
ob  diese  Nadeln  wirklich  krjatallisirte  BromiBflmsäure  sind. 
Die  BramisamBäure  stellt  nach  dem  Zerreiben  ein  »ehr 
Bchünes  rotlies  Pulver  dar,  dessen  Farbe  zwischen  der  des 
ruthen  Quecksilbcrjodids  und  der  des  Zinnubers  schwankt, 
indem  sie  einmal,,  und  vorzüglich  wenn  sie  sich  langsam  aus- 
geschieden hat,  mehr  der  Farbe  des  ersteren,  andere  Male 
wieder  mehr  der  des.  letzteren  gleicht.  Unter  dem  Mikro- 
»kopo  habe  ich  niemals  irgend  welclie  Flächen  bemerken 
können,  die  Bromisamsäure  erschien  nur  als  eine  kryatalli- 
msche,  sehr  homogene  Substanz.  Alle  meine  Versuche  sie 
»US  Alkohol  üder  Aether  in  deutlichen  Forinen  zu  bekom- 
BeD,  waren  vergeblich;  ans  diesen  Lösungen  ging  sie  auch 
Dür  krjstallinisch  hervor  und  hatte  meist  sehr  an  Farbe 
varloren. 

Die  Bromisamsänre  ist  schwach  sauer ;  sie  ist  in  Wasser 
oeinahe  nnlüslich,  leicht  löslich  dagegen  mit  brännlichrother 
i'ube  in  Alkohol  und  in  Aetlier.  « 

Salzsäure  giebt  damit  eine  violete  Lösung,  welche  durch  . 
Wasser  roth  wird ;  dasselbe  geschieht  beim  freiwilligen  Ver- 
■ninsten  der  violeten  Lösung ,  wobei  sie  zuletzt  sieh  fast 
ganz  entfärbt  und  eine  bräuiil  ichgelbe  Substanz  ziu'üek- 
lisst;  Niclit  zu  schwache  "Salpetersäure  giobt  ebenfalls  eine 
fioiete  Lösung,  aber  diese  wird  sehr  schnell  roth, 

f^ine  sehr  massig  verdünnte  Schwefelsäure  giebt  eine 
prächtig  dunkelblaue  Lösimg,  welche  nach  einiger  Zeit 
Holet   wird;    eine   nicht  zu   sehr  verdünnte   Schwefelsäure 


i 
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giebt  gleich  anfangs  eine  viotete  Lösung;  coscentrirte  Scbwe- 
feleäure  zersetzt  die  Sabetanz  schnell 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  verwandelt  sich 
die  BromiBam säure  in  Bromisatin.  Mit  Terdimnt«r  Kali- 
lauge giebt  sie  bromisamsaures  Kali;  beim  Erhitzen  mit 
Kalilange  entsteht  bromisatinsaureB  Kali.  Trocknet  man 
die  Substanz  bei  100",  so  verliert  sie  sehr  an  Farbe  und 
wird  mehr  ziegelroth;  bei  110— 120*  wird  sie  brännlichgelb 
und  befeuchtet  man  sie  dann  mit  Wasser,  so  wird  sie  nicht 
wieder  roth,  und  beim' Befeuchten  mit  Salzsäure  nicht  violet; 
durch  letztere  bleibt  aber  eine  rothgelbe  Substanz,  die 
wohl  Bromiaatin  ist. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Bromisamsäure  habe  ich 
nur  über  Schwefelsäure  und  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet 

0,2575  Grm.  mit  Natronkalk  verbrannt,  das  Gas  in 
Salzsäure,  geleitet  und  mit  Platinchlorid  gefällt,  gaben  0,3570 
Grm.  Ammonium-Platinchlorid  =  8,70  p.C.  Stickstoff;  nacl 
dem  Glühen  blieben  0,1527  Grm.  Platin  =  8,43  p.C. 

0,2220  Grm.  mit  reinem  Kalk  verbrannt,  die  Masse  in 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  nach  dem  Abfiltriren 
der  Kohle  mit  salpeter saurem  Silberoxyd  gefallt,  ergabea 
0,179  Grm.  Bromsilber  =  34,23  p.C.  Brom. 

0,3012  Grm.  erst  über  Schwefelsäure,  dann  unter  dex- 
Luftpumpe  getrocknet,  wo  aber  ein  weiterer  Verlust  nich.-^ 
stattfand,  und  mit  chrorasaurem  Bleioxyd  verbrannt,  liefe«c- 
ten  0,4610  Grm.  Kohlensäure  und  0,0685  Grm.  Wasser. 

Die  Formel  der  Bromisamsäure  ist: 


Berechnet. 

Gefunden. 

Ca. 

182 

40,93 

4036 

H„ 

It 

2.35 

2,52 

Br, 

leo 

34,12 

34,23 

N, 

12 

8,9ü 

8,70 

0. 

= 

C4 

13,64 

13,69 

469 

100,00 

100,00 

i'orr 

ael 

stellt  dar 

2C, 

sH4BrN0.+NH, 

Uromi  salin 

und  nach  der  Darstellungs weise  muss  man  annehmen,  d«a» 
daa  Bromamasatin  1  Ät.  Wasser  aufnimmt  und  damit  di« 
Bromisamsäure  bildet:  I 
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und  ist  die  Bildung  so,  dann  könnte  man  aie  wohl  bezeich- 
nender BromamasatiDBäure  nennen. 

Lanrent  ist  nicht  .der  Meinung,  daBB  seine  analogen 
Körper  Ammoniak  enthalten,  und  wende  ich  seine  Ansich- 
ten auf  die  Bildung  der  Bromisamsäure  an,  so  ist  es  das 
weiter  oben  beschriebene  Broraimasatin ,  aus  welcbem  Bio 
durch  Aufnahme  von  2  At.  Wasser  entsteht: 

C«H,Br,N30s  +  2H0  =  CaaH.iBriNaOg. 

Bromimasatin.  ßroniUamsäurc. 

Dann  wird  cb  aber  nicht  klar,  in  welchem  Zasanimen- 
hange  sie  mit  dem  Brumaniasatin ,  woraus  ich  sie  bereitet 
habe,  steht,  auch  ist  es  mir  nicht  gelungen,  diese  Säure 
direct  aus  dem  Bromimasatin  darzustellen,  und  die  Formel 
die  Laurent  für  die  Zusammensetzung  der  analogen  Isam- 
säure  in  den  Salzen  giebt,  wäre  dann  der  des  Bromama- 
satins  entsprechend. 


Die  Salze  der  Bromisamsäure  bieten  einige  Schwierig- 
keiten der  Darstellung,  und  auch  Laurent  erwähnt  bei 
der  IsamBäure,  dass  er  vergebens  versucht  hatte,  das  Blei- 
und  das  SilberBalz  dieser  Säure  zu  analysiren,  denn  die 
Resultate  hätten  je  nach  der  Bereitung  geachwankt;  er  hat 
deshalb  das  Barytsalz,  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Baryt 
und  Abdampfen  erhalten,  zur  Analyse  verwandt. 

Meine  Versuche  auf  diese  Weise  den  bromiaamsauren 
Baryt  und  das  KaÜBalz  darzustellen,  misslangen  Bämmtlich, 
denn  bei  der  Analyse  fand  ich  stets  zu  viel  Baryt  oder  Kali 
und  die  gefundenen  verschiedenen  Mengen  kamen  eher 
denen  der  bromisatinsauren  als  denen  der  bromiaamsauren 
Salze  nahe;  die  Ursache  war,  dass  etwas  überschüssiges 
Alkali  beim  Abdampfen  Zersetzung  bewirkte,  Ammoniak 
ausgetrieben  wurde  und  zum  grösseren  Theil  bromisatin- 
sanres  Salz  entstand.  Leider  habe  ich  hierdurch  viel  Brom- 
isamsäure, die  man  überhaupt  in  verhältnissmässig  nur  sehr 
kleinen  Quantitäten  bekommt,' verloren,  ich  konnte  vorläufig 
aber  wenigstens  noch  die  folgenden  Versuche  machen  und  da- 
mit nacbwewen,  wie  die  Salze  dieser  S&we  4ati\)L%\^ft^  «wÄ- 
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Bromisnmsaures  KaU. 

Da  die  Bromisamsänrc  in  Wasser  fast  nnlöBÜch  ist, 
so  übergoBs  icL  sie  erst  mit  nur  sehr  wenig  Wasser,  zer- 
riüb  sie  darin  und  fügte  dann  viel  Waascr  Linzn ;  nun  ver- 
setEte  ich  unter  fortwährendem  Umrühren  tropfenwebe  und 
sehr  allmählich  nur  so  lange  mit  Kalilauge,  bis  die  Sub- 
»tanz  fast  ganz  gelöet  war,  filtj'irte  die  gelte  Flüssigkeit 
und  leitete  längere  Z^it  Kolilcnsänre  ein,  so  daes  die  alka- 
lische Reaction  ganz  verschwunden  war.  Inzwischen  battea 
üich  kleine  gelbe  Krystalle  ausge schieden,  die  ich  entfernte 
zwischen  Papier  trocknete  und  wegen  des  etwa  anhan- 
genden kohleni^aurBn  Kali  in  lielssem  Alkohol  loste;  da> 
Filtrat  Hess  ich  verdunsten  und  bekam  dabei  eine  klein« 
Menge  schöner  hellgelber  Nadeln.  Den  übrigen  Tbeil  dar 
obigen  Flüssigkeit  dampfte  ich  auf  dem  Wasserbado  ein, 
ti'ennte  wie  eben  angeführt  und  dunstete  das  Filtrat  ab; 
als  Rückstand  erhielt  ich  nur  wenig  hellgelbe  krystalliniache 
Substanz,  welche,  wie  die  Nadeln,  bromisamaaures  Kali  ist 

In  Wasser  ist  dieses  Salz  löslich ,  aber  viel  schwerer 
als  das  broniisatinsaure  Salz;  in  Alkohol  schwerlöslich.  Mit 
concentrirte«  Säuren  wird  das  bro in isara saure  KaU  vioiet, 
dann  durch  Znsatz  Ton  Wasser  braunroth.  Beim  Erhitnen 
mit  verdünnten  Säaren  scheidet  sich  Bromisatin  ab, 

0,1335  Grm.  des  bei  100"  getrockneten  Salze»  in  der 
Wfirmc  mit  Salzsäure  behandelt,  das  ausgeschiedene  Brom- 
isatin  abfiltrirt  und  die  Flüssigkeit  verdampft,  hinterliessen 
nach  dem  Glühen  0,0190  Grm.  Chlork^dium  =  8,99  p.C 
Kali.  -♦ 

Die  sehr  geringe  Menge  der  erhaltenen  Substans  er- 
laubte mir  für  jetzt  die  Bestimmung  der  sämintlicben  an- 
deren Bostandtbeile  des  Salzes  nicht,  und  ich  zog  es  dshcr 
vor,  mit  dem  kleinen  Vorrath  dieses  Kalisalzes  Versuuk 
über  das  weiter  unten  folgende  Verhalten  zu  einigen  Me- 
talllösungen zu  machen.  Vurläiiög  nehme  Ich  die  Formel 
der  Bromisam säure  in  den  Salzen  entspreckend  der  von 
Laurent  fiU'  den  iBamsaureu  Baryt  aulgestellten  Formel 
an,  und  hiei'uacb  uiusste  das  brouiitiamsauce  Kali 
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C»  —  192 

37.86 

H^o-  10 

1,97 

Br.  -  160 

31,55 

N,  -  iS 

8,28 

0,-5« 

11,05 

KO-  47.1 

9.2B 

Bromisamsaurer  Bar^t. 

Ich  Btellte  dieseB  8alz  mit  Aetzbaryt  auf  gaoz  dieeelbe 
Weise  wie  das  Kalisalz  dar;  den  mit  siedendem  Wasser 
ansgezogenen  bromlsamsauren  Baryt  dampfte  icli  ab  imd 
bekam  dabei  einen  dnnkelgelben  krystallinischen  Rückstand ; 
einen  kleinen  Theil  der  Losung  Hess  ich  freiwillig  verdun- 
sten, wobei  icb  eine  gelbe  Substanz  erhielt,  die  unter  dem 
Mikroskop  als  kleine  gelbe,  meist  zu  Büscheln  vereinigte 
Nadeln  erschien. 

Der  bromisamsaure  Baryt  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
IdsUch  und  in  Alkohol  beinahe  unlöslich.  Mit  Salzsäure 
befeuchtet  wird  er  violet 

0,2148  Grm.  verloren  bei  lOO"  0,0070  Wasser  =  3,26 
p.c.;  dieser  Verlust  würde  2  Atomen  =  3,26  p.C.  ent- 
sprechen. 

0,2075  Grm.  der  bei  100"  getrockneten  Substanz  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt,  durch  ein  Filter  abgegos- 
sen and  das  ausgeschiedene  Bromisatin  mit  heissem  Alko- 
hol ausgezogen,  ergaben  0,0421  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
=  13,30  p.c. 

Die  Formel  CjiH.oBriNjOi.BaO  würde  14,26  p.C.  er- 
fordern; es  wäre  möglich,  dass  das  Salz  bei  höherer  Tem- 
peratur noch  Kry  stall  Wasser  abgiebt  und  dann  würde  die 
gefundene  Menge  der  berechneten  näher  kommen. 

BromtSamsaures  AmmoHiak, 
Die  Resultate  meiner  Versuche  dieses  Satz  im  festen 
Zustand  zu  bekommen,  blieben  zweifelhaft  und  es  gilt  hier 
aiemlii^  dasselbe,  was  ich  beim  bromisatinsauren  Ammoniak 
angefitfurt  habe.  Man  kann  es  erhalten,  aber  selten  rein,  wenn 
maa  das  bromiBatißsaure  Ammoniak  bei  gelinder  Warme 
ao  weit  abdampft,  bb  die  gelbe  Flüssigkeit  roth  geworden 
irt  nad  mb  etwas  gelbe  SabstaiLz  a>)2Ck&Qbfi\(SL«>'a.  Ni&^xa:^*^ 
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filtrirt  man  diese  Flüssigkeit  nacli  dem  Erkalten  und  l&sst 
man  sie  dann  freiwillig  verdunsten,  so  kryptallisirt  das 
bromisameaure  Ammoniak  in  gelben  Nadeln,  welche  in 
Salzsäure  mit  ßcfaön  violeter  Farbe  löslich  sind. 

Da  diese  Nadeln  stets  mit  einer  anderen  gelben  Sub- 
stanz, jedenfalls  Bromamasatin ,  gemengt  waren,  so  gaben 
auch  meine  Ammoniakbestimmungen  ungleiche  Resultate, 
und  ich  übergehe  sie  daher  hier.  Nach  der  fiir  die  brom- 
isamsauren  Salze  gegebenen  Formel  und  nach  der  Dar- 
stellung würde  die  Bildung  des  Ammoniaksalzes  sein; 
2C„H,BrNi06  —  4H0  =  C„H,oBr,N,OT,NH40. 
Bromisatiaa.  Ammoniak.  Bromisams.  Ammopiäk. 

Den  mir  gebliebenen  geringen  Rest  des  bromisamsauren 
Kalis  habe  ich  zur  Prüfung  über  das  Verhalten  zu  folgen- 
den MetalUö Bungen  benutzt;  die  Niederschläge  sind: 
Halpetersaures  Silberoxjd:  hellgelber  Niederschlag; 
Fssigsaures  Bleioxyd :  dunkelgelber  Niederschlag,  beim  Er- 
hitzen ohne  Veränderung; 
Kupferchlorid:  brauner  Niederschlag,  ohne  Verftnderung  der 

Farbe  beim  Erhitzen; 
Schwefelsaures  Kupferoxjd:    grünlichbrauner  Niederschlag; 
Salpetersaures  Quecksilberoxyd:  röthlichgelbe  Fällung; 
Queksilberchlorid :  erst  bläulichrothe  Färbung,  äuorescirend, 

dann  langsam  bläulichrother  Niederschlag; 
Salpetersaures  Quecksilberoxydul :  rothgelbe  Fällung ; 
Salpetersäure»  Kobaltoxydul:  bräuulichgelber  Niederschlag; 
Zinnchlorur:  rotbgelber  Niederschlag; 
Schwefelsaures'  Zinkoxyd :  dunkelgelbe  Fällung ; 
Chlorbaryum:  blassgelber  Niederschlag; 
Chlorcaicium :  hellgelber  Niederschlag. 

Derivate  des  Bromisatini  durch  Schwefelwasserstoff. 

Bei  dieser  Arbeit  war  es  nicht  blos  meine  Absicht,  die 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Bromisatin 
entstehenden  Froducte  kennen  zu  lernen,  sondern  es  han- 
delte sich  auch  darum,  durch  Analogie  einige  Gewissheit 
über  die  Zusammensetzung  der  bis  jetzt  bekaunten  Schwe- 
felderivate des  Isatins  und  Chlorisatins  zu  erlangen,  indem 
diese  vooErdmann  und  vonLaurent  dargeatellteD Körper 
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Differenzen  in  ihren  Formeln  nnd  ihrer  Bildung  zeigen.  Die 
von  beiden  Gelehrten  dargestellten  Körper  sind  die  fol- 
genden : 

Sulfochlorisaiin  (E.)  =  CHsCINS»'). 

Sulfisatin  (E.)  =  CwHeNOsS/*) 

Sulfeeatyd  (L.)(l.  Formel  =  CuHeNOsSi*"). 
(BUu]fiBatyd)t2.      „        =  C„H8N0,S,n 

Sulfasatyd  (L.),  Sulfisatyd  =  C„H»NOjS  ft). 
Die  von  mir  aus   dem  Bromisatin  dargestellten  Schwe- 
ielderivate  sind: 

■  Tritulfobromisatyd. 
Ich  brachte  Bromisatin  in  Alkohol,  liess  eieden  und 
leitete  in  die  concentrirte  Lösung  unter  gelindem  Erwärmen 
einen  Strom  Schwefel  was  Berstoffgas  so  lange  ein ,  bis  die 
Flüssigkeit  stark  darnach  roch,  wobei  sie  sich  entfärbt  hatte 
und  schwach  gelb  geworden  war.  Während  dieser  Opera- 
tion hatte  sich  ein  wenig  sL-hwärzliche  Substanz  abgesetzt, 
von  der  ich  nicht  bestimmt  zu  sagen  weiss,  was  sie  ist;  unter 
dem  Mikroskop  sah  ich  aber,  dass  der  grösste  Theil  Scbwe- 
felkrystalle  waren ;  ich  entfernte  diesen  Absatz,  so  wie  auch 
den  zu  Ende  der  Operation  entstandenen  weissen ,  welcher 
ebenfalls  aus  auBgeschiedL'ncm  Schwefel  bestand.  Beim 
Stehen  der  Flüssigkeit  hatte  sich  nach  Verlauf  von  2  Tagen 
eine  geringe  Menge  eines  weissen  Niederschlags  gebildet, 
welcher  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gemenge  einer 
pulvrigen  Substanz  mit  Schwet'elkrystallen  erschien;  beim 
weiteren  freiwilligen  Verdunsten  während  zweier  Tage  be- 
kam ich  noch  ein  wenig  Substanz,  diese  bestand  aber  fast 
nur  aus  einem  weissen  Pulver. 

Nach  dem  Abfiltriren  versetzte  ich  die  alkoholische 
Flüssigkeit  mit  Wasser,  so  lange  noch  eine  beträchtliche 
Fällung  stattfand,  Hess  vollständig  absetzen  und  erhielt  da- 
mit  ein   geiblichweisses  Pulver,     Beide  Niederschläge,   den 

*)  Dies  Jonrn.  34,  6. 
**)  Daselbst  34,  16. 
"•)  Das.  33,  438. 
t)  Das.  25,  441. 
tt)  Das.  33,  414  u.  Ann.  de  China,  et  de  Plijs.  1341.   3.   Ser.  3. 
p.  463. 
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ersterwäfanten  and  «Uemn  dnrcb  Ftilnng  «rhdtsnen,  habe 
idi  anal^irt 

Den  beim  freiwilligen  Verdnnsten  entstandenen  Absati, 
welcher  das  TrieulfbbroniMltyd  iet,  behandelte  ick  wieder- 
holt mit  Schwefelkohlenstoff,  Hin  den  bäigomengten  Schwefel 
zu  entfetnen;  das  PrSparai  fsvchieb  ubu  tmler  ttem  Mi- 
kroskope als  ein  homogenes,  gelblichw^Bsea  Polver,  die 
Menge  war  aber  so  gering,  dass  ich  mltib  aof  dJUe  folgende 
SchwäfelbeBtimmmig  beacfarldlken  auaste. 

0,2120  Grm.  über  Schwefelsäure  getrocknet,  brachte 
ich  in  Salpetersäure  utrd  liess  unter  Zusatz  von  chlorsaurem 
Kali  so  lange  sieden,  bis  die  Substanz  vollständig  gelöst 
war,  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein,  loste  den  Rückstand 
in  heissem  Wasser  und  behandelte  die  Lösung  mit  Chloi^ 
baryum,  ich  bekam  0,2854  Grm.  schwefelsauren  Barjt  = 
18,49  p.c.  Schwefel 

Wendet  man  nun  die  von  Erdmann  f^  das  Sulfisa- 
tin  gegebene  Formd  auf  die  Bromverbindung  an ,  so  wird 
die  Formel  CHsBrNOiSj,  welche  18,53  p.C.  Schwefel  er- 
fordert; die  gefundene  Menge  stammt  demnach  mit  Jer  be- 
rechneten genau  und  man  könnte  die  Bildung  dieses  Kör- 
pers auf  gleiche  Weise  betrachten,  wie  es  von  Erdmann 
beim  Sullisatin  gesi^ieht,  nämlich  als  eine  der  Bromisatin- 
säure  entsprechende  Verbindung  von  1  Aeq.  Bromisatin  mit 

1  Aeq.  Schwefelwasserstoff,   worin   2  Aeq,  Sauerstoff  durcL 

2  Aeq.  Schwefel  vertreten  wären.  Allein  hier  bleibt  eben- 
falls die  von  Erdmann  aufgeworfene  Frage  zu  beantwor- 
ten, woher  dann  die  Abscheidung  des  Ireien  Schwefels 
kommt,  die  zu  bedeutend  ist,  um  als  zufällige  Erscheinung, 
angesehen  werden  zu  können ;  ich  berechne  deshalb  für- 
mein Präparat  nach  Analogie  des  nächstaubeschreibendei^ 
Bisulfobromisatyds  die  folgende  Formel: 

Gefunden. 


Berechaet. 

c,, 

=  90 

38,25 

H. 

1,99 

Br 

=  80 

31,87 

N 

=  14 

5,58 

0 

=    8 

3,19 

%. 

=  4a 

19,12 

351 

10U,00    ' 
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Hiernach  fallt  der  gefimdeDc  Schwefel  bloB  um  0,6  p.C. 
KU  gering  gegen  dem  berechneten  aus,  und  ich  bedaore  nur 
daes  die  ausaurordentlich  geringe  Menge  der  gebildeten 
Substanz  mir  Toriösfig   keine  weiteren  Analysen  gestattete. 

Nach    dieser   Formel    kann    man    die    Bildung    diesea  i 
Schwofelderivats  so  betrachten: 

C,sHsErN0,+8; 
Uromisatjd 
■  C„H,BrNO.  +  3SH-.C„H,BrNOS,  +  3HO. 

F"  Bromisalyü  TriRnlfobromiBatyd 

Das    Trisulfobromisatyd     wttre     demnach    Bromisatyd,  i 
wurin  3  Aeq.  Sauerstoff  durch  3  Aeq.  Schwefel  ersetzt  sind.   | 

Mit  Rücksicht  auf  das  von  Erdmann  dargestellte 
Siüüsatin  läBst  sich  nun  wohl  annehmen,  dass  Tora  Isatin 
lind  seinen  Substitution  sproducten  ein  Schwefel derivat  mit 
3  Aeq.  Schwefel  wirklieh  existirt;  dagegen  bleibt  es  noch 
zweifelhaft,  ob  ein  solches  mit  5  Aeq..  wie  das  auf  pag.  281 
aufgeführte  Sulfochlurisatiii  ist,  besteht,  dessen  Formel  Erd^ 
zweifelnd  und  als  eine  Annäherung  aufgestellt  hat  I 


11^; 


BisHlßbromisatyd. 

Dieser  Körper   ist   das   auf  pag.  281   erwähnte   durch  ] 
1  uJluDg  mit  Wasser   erhaltene   gel  blich  weisse  Pulver.     Oby 
i;l(Mch  die  Fällung  erst   nach  Verlauf  von  fünl'  Tagen   ge- 
M.'luih,   so  habe   ich  die  Hubslaiia  doch  noch  mit  Scliwotelr' 
kuhlcnstoö'  behandelt,    iitn    etwa  noch    anwesenden   freien  1 
S;;hwefel  zu  entfernen;  nach  dem  Ausziehen  und  Trocknen  ] 
v^wischen  Papier  und  über  Schwefelsäure  war  die  Substanz  I 
ulwaa  rötbliehgrau  geworden. 

0,2900  Urm.  luit  siedender  Salpetersäure  unter  Znsatz 
N'on  chlursaurem  Kali  bis  zur  vollständigen  Lösung  behiuii- 
tl'-lt,  die  freie  Saure  abgedampft,  den  Rückstivnd  io  sleden- 
•  lem  Wasser  sufgenomu>en  und  utit  Chlorbaryum  gefällt, 
J,'aben  0,2806  Grm  schwefelsauren  Baryt  =  13,28  p.C. 
Schwefel, 

0,2145  Grm.  ebenso  behandelt,  ergaben  0,2069  schwe- 
'^ßlbauren  Baryt  ^  13,21  p.C.  Schwefel. 

0,2385  Grm.  mit  chromsaitrem  Bleioxyd  verbrannt,  lie-  I 
0y3395  Grm.  Kohlensäure  und  0,0400  Grm.  Wafi»w. 
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Gebrauche  ich  die  zweite  von  Laurent  för  das  Snlfe- 
satyd  (Bisulfisatyd)  auf  p.  281  angeführte  Formel,  bo  ist 
für  das  Derivat  des  Bromisaüns  die  Formel: 


BerechDct. 

Gefo 
L 

C„-9B 

39.S1 

38,83 

H,   =     5 

2,06 

8,2« 

Br  =80 

32.82 

N    -14 

5,78 

0,  —  16 

6,58 

e,  -  33 

13.17 

13,28 

13,24 
243  100,00" 

Daa  BiBuIfobromiBatyä  kann  betrachtet  werden  als 
Bromisatyd,  worin,  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Äeq.  Schwefel 
ersetzt  sind;  die  Bildung  würde  sein: 

C„H«BrNO,  +  SH  =  C,  gHsBrNO«  +  S. 
Bromisatin.  Bromisatyd. 

C.eHsBrNO»  +  2SH  =  dsHsBrNOÄ  +  2H6. 
Bromisatyd.  Bisulfobromisatjd. 

Wenn  der  in  obigen  beiden  Bestimmungen  gelundene 
Schwefel  um  ein  ganz  Unbedeutendes  zu  hoch  ausßÜlt,  so 
kann  diese  vielleicht  von  der  Anwesenheit  von  etwas  Tri- 
sulfobromisatyd  herrühren,  denn  ich  kann  kaum  annehmen, 
daes  nach  dem  wiederholten  Behandeln  mit  Schwefetkc^en- 
stoff  noch  etwas  freier  Schwefel  zugegen  war.  Jedenfalls 
dürfte  aber  aus  der  Darstellung  und  Analyse  dieses  Prär 
parates  hervorgehen,  dass  die  von  Laurent  iiir  daa  Sulfe- 
satyd  gegebene  zweite  Formel  mit  2  Aeq.  Schwefel  die 
richtige  ist;  auch  sind  die  Eigenschaften  beider  Körper  fast 
ganz  gleich. 

Das  Bisulfobromisatyd  ist  ein  gelblichweisses  Pulver, 
welches  aber  nach  dem  Trocknen  und  besonders  im  Lichte 
und  bei  höherer  als  gewöhnlicher  Temperatur  gelblich  oder 
röthlichgrau  wird.  In  heissem  Wasser  erweicht  es,  ist 
aber  unlöslich  darin;  heisser  Alkoho.l  und  Aether  lösen  es 
mit  röthlicbgelber  Farbe.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  unter 
Verbreitung  eines  stechenden,  brenzliehen  Geruchs  und  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff;  es  sublimirt  eine  gelb- 
liche Substanz  und  viel  Kohle  bleibt  zurück.  Die  con- 
centrirten  Säuren  zersetzen  es  beim  Erwärmen.  Ammoniak 
und  Kalilauge  lösen  es  unter  Bildung  verschiedener  Zer- 
setzungsproducte ;  die  durch  Kalilauge  erhaltene  brännliche 
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Lösung   wird    bald    trübe    und    giebt   einen   schwärzlichen  ] 
Absatz. 

Einer  der  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  in  Alkohol  ] 
gelöstes  Bisntfobromisatyd   hervorgehenden   Körper  ist  das  | 
Siilfobromisatyd-     Diese  weifise    Substanz    bekam  ich   aber 
mit  einer  schwärzlich  violeten  krystalliniacben,   welche  un- 
reines Bromindin  zu   sein   schien,    gemengt,    und  die  Dar- 
stellung  dieses  Derivates   bietet  dieselben  Schwierigkeiten,  I 
welche    Laurent    beim    Siiliasatyd    (Sulfisatyd)    erwähnt  I 
Nach  Analogie   mit  diesem  Körper  würde   die  Formel   und  i 
die  Bildung  des  SuH'obromisatyds  sein; 

CuHsErNOiSj  ■\-  KO,  HO  =  C.eHjBrNOjS  +  SK  +  HO 
BiauUobromiNalyd  SultobromisaLyd 

was  noch  zu  bestätigen  bleibt. 

Das  Bisulfobromisatyd  habe  ich  auch  erhalten  durch 
Einleiten  von  Schwel  elwassei'stofFgas  in  eine  siedende  alko- 
holische Lösung  von  Bromisntin ,  bis  diese  stark  nach  dem  | 
Gase  roch.  Bei  dieser  Bereitung  hatte  sich  die  Flüssigkeit  ' 
nicht  so  sehr  entfärbt,  sondern  blieb  bräunlich;  der  beim 
Stehen  während  mehrerer  Tage  gebildete  weisse  Absatz 
war  aber  mit  einer  so  beträchtlichen  Menge  theilwcise  sehr 
grosser  Seh wef'elkry stalle  gemischt,  dass  eine  Beinigung. 
davon  kaum  lohnend  gewesen  sein  würde,  imd  konnte  ich 
von  dieser  Dai'stellung  nur  das  durch  Fällung  mit  Wasser 
erhaltene  Bisulfobromisatyd  gebrauchen. 


Die  Bildung  des  Tri-  und  Bisulfobromisatyda  habe  ich 
im  Vorstehenden  so  betrachtet,  dass  sich  zuerst  das  Broni- 
isatin  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Bromisatyd  verwan- 
delt und  in  diesem  alsdann  2  oder  3  Aeq.  Sauerstoff  durch 
2  oder  3  Aeq.  Schwefel  ersetzt  werden.  Nimmt  man  aber 
Rücksicht  darauf,  dass  sich  der  Schwefel  nicht  zu  Anfang 
sondern  zu  Endo  der  Operation  abscheidet,  und  will  man 
nicht  annehmen,  dass  der  nach  obiger  Bildnngsweise  zu 
Anfang  entstehende  freie  Schwefel  in  Lösung  gebliehen  ist, 
Bo  könnte  man  schliessen,  dass  sich  in  der  ersten  Phase  der 
Reaction  schwefelhaltige  Verbindungen  aus  dem  Bromisatin 
bilden ;  ein  Beweis  hierfür  wird  sich  aber  wohl  nicht  geben 


lassen,  indem  diese  Sbhwefel^rivat«  nickt  kiTutaUirärbar 
sind  nnd  daher  schwerlich  die  Trennung  und  Reindantet 
Inog  der  sich  luerst  bildenden  Verbindungen  gelingeo  wird. 


XXVII. 

lieber  die  Generatio  spontanea. 

Die  halboi^aiiisirteii  (psendoorganisirten)  KSrper. 

Bei  Gelegenheit  mehrerer  Mittheilungen  über  Generntio 
sponlanea  an  die  Pariser  Akademie  wurde  mehrfsals  auf 
Fr^my  Bezug  genommen.  Diess  hat  den  letztere«  be- 
lehrten veranlasst,  seine  eigeathümlioban  Anaiehten  darüber 
und  über  andere  damit  in  Zusammenbaog  eisende  Er- 
scheinungen im  SchooEs  der  Akademie  aiifii!UB];ir8oheii  (Cotnpi 
rend.  t  i|8,  p.  1165).  Wir  geben  sie,  um  UissverständimBe 
zu  verhüten,  so  weit  es  nöthig  ist,  mit  wörtlicher  U«b«r- 
Setzung  wieder. 

Zunächst  Terwirft  dep  Verf.  die  Annahme  der  Generalio 
aequivoca,  sobald  man  sich  nämlich  die  Zeugung  eines  or- 
ganisiiien  Wesens,  auch  dos  einfachsten,  aus  Stoffen  vor- 
stelte,  die  nicht  die  Lebenskraft  besitzen.  Die  ehemiscbe 
Synthese  vermöge  awar  eine  grosse  Anzahl  Verbindungen 
(prindpea  immediat^)  vegetabilischen  oder  animalischen  Ur- 
sprungs nachzuahmen,  wie  z.  B.'  Traubenzucker,  Oxalsäure, 
Harnstoff  u,  a.,  aber  diesen  Synthesen  set»e  die  Organisation 
eine  unllbersteigliche  Schranke  eii%egcii,  £a  giabt  andere 
viel  weniger  beständige,  aber  in  ihrer  Constitution  ^iel  ver- 
wickeitere Verbindungen,  welche  der  Chemiker  nicht  dar- 
stellen kann,  obwohl  sie  auch  nui-  Kohleastoff,  Wasserstoff 
Sauerstoff,  Stickstoff,  nebst  Posphor,  Schwefel  und:  Satz«D 
enthalten.  Dzs  sind  Albumin,  Fibrin,  Casein,  Vitellin;  man 
kann  sie  nicht  ala  bestimmte  pitto'pes  mmedia^ts  ansohen, 
sondern  sie  stehen  zwischen  diesen  und  dem  organisirten 
Gewebe  mitten  inue,  darum  nennt,  sie  der  Verf.  haU>or§amsirl. 

„Sie  sind  nooh  nicht",  ffthit  er  fort,  „organisirt,  aber 
dennocli   mit   einer   wirklichen  Lebenskraft   begabt,    denn 
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unter   dem  KinäusB   feuchter  Luft    zersetaen    sie   eich   wie« 
leitende  UB(l  wirkliflb  ovganiBirte  Körper." 

„Sie  befinden  sich  rüoksiuhtUch  i}irer  Organisation,  den 
Bildung  der  Gewebe,  der  Erzeugung  von  Fermentea  und 
der  Fäulniss  faat  in  demselben  Zustand  wie  ein  trocknos 
Samenkorn,  welchea  Jahre  über  dauert  ohne  Zeichen  der 
Vegetation  zu  geben,  welches  aber  unter  dem  Einflusa  von 
Luft,  Feuchtigkeit  imd  Wärnie  keimt." 

„l>ie  halbürganieirten  Körper,  welche  alle  Elemente  des 
Organe  enthalten,  können  wie  daa  trockne  Samenkona  m 
einem  Zustand  organischer  Unbeweglichkeit  eich  erhalten. 
sie  können  aber  auch  aus  dieaem  heraiiBtreten ,  wemi  die 
Umetände  der  organischen  Cutwickelung  günstig  sind.  Dann 
ert'ahi'en  aio  in  Folge  der  ihnen  innewohnenden  Lebenskraft. 
8ucccE&ive  iC  er  Setzungen,  sie  lassen  neue  Ableitungsproducte 
entstellen  und  erzeugen  Fermente,  deren  Bildung  nicht  ver- 
möge einer  gtHteratio  tponlanea  geschieht,  sondern  ihtrch.  eine 
m  drti  ImlltergatusiTten  K&fiern  yräewisliremk  Lebenskraft,  tiif 
sich  eäfash  fortgesetzt  hat,  »uiem  sie  ihm  ^tgetimarl  dvreh  ili» 
inaHftigfaltiystun  argauischen  UmMdimgm  bttnerkbar  mackta." 

„Es  ist  jetzt  nicht  an  der  Zeit,  alle  die  ßegingungen- 
aufzuzälilen,  unter  denen  die  halborgauisirten  Kärpui'  an  den 
wirklichen  Erscheinungen  der  Organisation  activen  Theill 
za  nehmen  vermögen;  aber  eine  ihrer  wichtigsten  Theib-. 
nahmen  ist  die  der  oi^anischen  Mitloidenheit  (itnlrainemokt- 
nrgauiqne).  Mau  weiss,  wie  [eiulit  ein  veränderlicher  Körpon*' 
einen  anderen  in  die  ZerseUung  mit  hineinziehen  kann,  so 
z.  B.  veranlassen  die  verschiedenen  Oxydationsprocesse  b^üi- 
der  Salpeterbildiiiig  auch  die  Oxydation  des  Ammeniaks,' 
der  stickstoÖ'lialtigen  IvBrper  und  des  Stickstoßa  selbst,  wie- 
neuerhch  Chevreul  aeigte." 

„Die  lialburganisirten  Körper  künucn  übonhaupt  eine 
vitale  Erschütterung  erfahren  nnd  sich  aqlbst  orgauisiren 
«lurcli  die  Einwii-kung  lebender  Körper,  deren  Eintiuss  sie 
aiisgesetet  sind.  So  verstehe  ich  die  Rolle  der  iäiweisssub- 
stanzen  in  den  Erscheinungen  der  organischep  Entwickelung 
und  Zersetzimg  und  in  der  Bildung  der  Fermente.' 

„Ich  betraelite  sie  also  nicht  als  cistache  Nahrungsmittel 
für  Thiei'o  und  Pflanzen,  welche  die  einzigen  Bewirker  der 


1 
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Gäbrnngen  wären,  Bondem  ich  theile  ihnen  eine  directe 
Aalgabe  zu  nnd  behaupte,  das»  sie  unter  den  vorher  ■»- 
geführten  EinfliisBcn  sich  wirklich  mul  völlig  organimren  mU 
Fermettie  frzevgm  kOttne«,  die  weder  von  einem  Korn,  nodi  NM 
emem  Ei  bmlnmmfn,  unulem  von  einem  hfilhorgtnn'xirien  KSrptri 
ileuxen  Lehennkraft  nr.tiv  gtwnrdev  int.  [Wie  sich  diese  An- 
nahme, wenn  man  Bit;h  überJianpt  daraus  eine  klare  Vor- 
Mtellung  zu  machen  im  Stande  sein  sollte,  mit  dem  PKteat 
des  Verf.  gegen  eine  gmeralio  aeqitfioca  vereinigen  Iftwt, 
ist  schwer  abziiaehen.     D.  Red.] 

„Wenn  diese  Ideen  angenommen  würden,  so  würden 
sie  den  Vortheil  besitzen ,  einerseits  die  Rolle  zu  erklären, 
welche  die  nrganiBirten  Wesen  nnläugbar  in  den  Erschei- 
nungen der  üährung  nnd  Zersetzung  spielen,  anderer&mtB 
den  für  mich  eben  so  nnläugbarcn  wesentlichen  Antheü  der 
eiw eis sh altigen  Medien,  in  denon  sich  Fermente  entwickeln." 

„Der  Zweck  dieser  Mitthcilnng  ist,  festzustellen,  dass 
die  h.tlborgfiiiiBirten  Körper  mit  einer  vitalen  Beweglichkeit 
ausgerüstet  sind,  aus  der  sich  mehrere  der  Phänomene  er- 
klären  lassen,  welche  gegenwärtig  die  Aufmerksarnkeit  der 
Physiologen  in  Anspruch  nehmen," 

Mit  Bezjig  auf  diese  Miltheilung  Fr^my's  macht  E, 
Bandrimont  darauf  auinierksaui ,  daes  er  schon  im  Jahre 
1851  bei  seiner  Untersuchung  der  Mineralwässer  von  Vichy 
auf  eine  eigenthümliehc  organische  Substanz  gcstossen  sei, 
aus  der  nach  seiner  Ansicht  die  zahlreichen  Algen  (OsciUaria 
ihermalts)  entstehen,  welche  sich  in  jenem  Wasser  unter  ge- 
wissen Bedingungen  vorfinden  {Compt.  rend.  t.  59,  p,  52). 
Wenn  nämlich  jene  Thermalwässer  mit  Luft  und  Licht  in 
Berührung  kommen,  so  entsteht  eine  schleimige  amorphe 
Substanz,  die  man  Baregin  oder  Glairin  genannt  hat  Zwi- 
schen den  Haufen  von  Oscillaria  entdeckt  das  Mikroskop 
eine  halb-  oder  pseudoorganisirte  Materie,  die  keine  runden 
Zellen  bildet  wie  der  Urschlauch,  sondern  eine  Art  von 
Netz  von  unregelra  äs  eigen  Maschen  wie  das  thicrische  Ge- 
webe. „Diese  pseudoorganisirte  Form  ist  sicherlieh(?)  ein 
tiebergang  des  amorphen  Baregins  zur  thermalen  Pflanze; 
sie  ist  deren  Ausgangspunkt,  Ferment."  Zu  deren  Ent- 
itehung  sind  vier  Factoren   erforderlich:   eine  gelohte  t 
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niBche  Sabstanz,  eine  bestimmte  Temperatur,  Luft  und 
Lacht.  Die  gegen  das  directe  Sonnenlicht  geschützten  Quel- 
len erzeugen  keine  Oscillarien,  erst  ihr  Äbflues  im  Freien 
enthält  deren.  Dag^en  Bind  sie  in  den  lichtvollen  Quellen 
sehr  reich  vorhanden  und  Tvälirend  sie  im  Sommer  Üppig 
tTuchem,  nehmen  sie  im  Herbst  bedeutend  ah. 

Neben  dieser  Aehnlichkeit  seiner  früheren  Betrachtun- 
gen über  die  Entstehung  der  Conferven  findet  Baiidri- 
inont  doch  einen  gnindeätzlichen  Unterschied  zwischen 
seinen  und  Fr^my's  Ansichten,  insofern  der  Letztere  die 
Generatio  spontanea  leugne,  er  aber  gerade  im  Gegentheil  die- 
selbe behaupte  und  selbst  wenn  das  Experiment  diese  An- 
nahme nicht  stützen  sollte,  so  sei  sie  ein  legitimes  Bedürf- 
nisB  filr  die  Erklärung  aller  der  Erscheinungen,  die  sich 
nach  und  nach  an  der  Oberfläche  unserer  Erde  abgewickelt 
haben. 

[Man  sieht,  dass  Baudrimont's  Anschauungsweise 
wenigstens  consequenter  als  die  Fr^my's  ist,  er  scheint 
aber  auch  nicht  des  Letzteren  Mittbeilung  bis  zu  Ende  ge- 
lesen oder  sie  nicht  verstanden  zu  haben,  sonst  würde  er 
ihn  gerechter  Weise  als  seinen  Partner  begrüsst  haben. 

D.  Red.] 


XXVIII. 

Ueber  die  Dichtigkeit  des  Kohlenstoffs  in 

seinen  Verbindungen. 

Von 
E.  J.  Hatuneni. 
(Compt.  rend.  t.  39,  p.  1089.) 
Eine  hauptsächliche  Schwierigkeit,   welche   der  künst- 
lichen Darstellung   von  Diamanten   im  Wege  steht,  ist  die 
je  nach    den   Verbindungen    verschiedene   Dichtigkeit    des. 
Kohlenstoffs. 

Am  ersten  würde  er  sich  darstellen  lassen  aus  solchen 
Sabstanzen,  in  welchen  der  Kohlenstoff  dieselbe  Dichtigkeit 
liat  wie  der  natürliche  Diamant 

Jmini.  Lpiikt.  QtuEil«.    XCT.  ^  1^ 


290  HanmeDä:    DichUgkeit  d.  Eobleniloffg  ia  ■daDB  VerUnAmgn. 

Bob   TerpentioSl  ^ioHk    enthält    nur  Ex^MWtoff  nnd 
Wasserstoff: 

IG  Gevichtstb.  Kohlenstoff. 
2  „  Wuserstoff. 

IT  Oewichtsth.  TerpentinSI. 
Da  über   die  Molekularatnicttir  dieser  VerbindoDg  et- 
was BichereB  noch  nicht  bekannt  ist,   so  kann  man  dairübei 
folgende  Hypothesen  aufstellen: 

1)  Der  Kohlenstoff  existirt  darin  aU  Diamant,  oder  mit 
der  Dichtigkeit  des  Diainanten. 

2)  ßeide  Körper,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sind  ohne  , 
Condensatioa  verbunden,  der  Kohleaetoff  mit  der  dem  Dia- 
mant enteprecheuden  Dichte,  der  Wasserstoff  mit  dem  Vo- 
lumen, Trelches  einer  der  fUr  ihn  in  seinen  Verbindongen 
gefundenen  Dichtigkeiten  entspricht  Setzt  man  die  letztem 
gleich  X,  so  hat  man: 

15     1     2_  17 
3,53  "*"  X       0,88 
und  X  =  0,1288. 

Mit  dieser  Dichte  tritt  der  Wasserstoff  mehrfach,  hanp^ 
sachlich  im  Wasser  auf,    da  nach  Kopp  der  Sauerstoff  in 
den  Metalloxyden  eine  der  folgenden  Dichten  bat: 
6,25 
oder  die  Hälfte     3,12S 
oder  das  Viertel  1,5620 
Nehmen  wir  für  den  Sauerstoff  im  Wasser  die  grössts 
Dichte,  6,25,    und    den  Wasserstoff  ohne  Ccndenaation  an. 


6,25    ^  X  1' 

und  X  =  0,1295,  für  die  Dichte  des  Wasserstoffs,  was   mit 
der  obigen  Zahl  sehr  gut  stimmt 

Daraus  kann  man  also  ziemlich  sicher  schliessen,  dasa 
der  Wasserstoff  im  Wasser  die  Dichte  0,1295  hat,  dass  er 
ebenso  dicht  im  Terpentinöl  ist  und  folglich  der  Kohlen- 
stoff in  demselben  als  Diamant  vorhanden  ist*) 


•)  Wollte   man   für   den  WaBserstoff  eine  andere  Dichte  anneh- 
men,  80  könnte  dieselbe  nur  geringer  sein  und  die  des  Kohlenstoffi 

grösser. 
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Mehrere  andere  KohlenatoöVerbmduDgeii,  so  das  Farar 
d  ay'sche  Sesquicblood  CtOIg  geben  dassefibe  KesuJtal;  wenn 
man  für  Chlor  die  von  Kopp  aus  den  Chlorüren  von 
K,Ca,Sr,NH4,Cn,Hg  gefiindene  Dichte  annimmt 

Andere  Verbindungen  haben  eine  geringere  Dichte,  so 
das  Benzol. 

Darob  Rechnungen  und  Betrachtungen,  auf  die  ich 
mich  hier  nicht  weiter  einlassen  kann,  bin  ich  zu  der  An- 
sicht gekommen,  das»  die  JodUre  des  Rohlenstofffi  C4J6  oder 
C^J«  denselben  mit  der  ungefähren  Dichte  3,53  enthalten 
müssen.  Sie  müssen  sehr  leicht  zu  zersetzen  sein,  da  sie 
wegen  ihrer  Unbeständigkeit  noch  nicht  isolirt  haben  erhal- 
ten werden  können. 

In  den  Lehrbüchern  findet  sich  zur  Darstellung  des 
Jodkohlenstoffs  das  Verfahren  von  Serullas  angegeben, 
wonach  man 

1  Theil  CttUJ  =  1      Aequivalent 
und  4  Theile  HgCl   =  8,3  Aequivalent 
mit  einander  erhitzen  soll.    Hierbei  erhält  man  aber  statt 
des  Jodfirs  nur  eine  chlorhaltige  Flüssigkeit,  deren  Analyse 
ich  nächstens  veröffentlichen  werde. 

Hofmann  (Annales  de  Ghimie  et  de  Fhysique  3.  s^r. 
t.  61,  224)  erwähnt  einen  Versuch,  bei  welchem  sich  wahr- 
scheinlich das  eigentliche  Jodür  bildet,  es  ist  das  die  Er- 
Ützung  Ton  Jodoform  auf  1.50"  in  geschlossenen  Röhren  wo- 
bei sich  Methylenjodid  CiH^J,  bilden  soll.  . 

Demnach  wäre  die  Zersetzung: 

2CiHJa  =  CHiJj  +  CJ« 
;  Hofmann  spricht  nur  von   dem   ersteren,  das   zweite,  bis 
jetzt  noch   nicht  bekannnte,   würde   viellcicbt  zur  Darstel- 
lung von  IKamanten  dienen  können. 

Meine  Versuche,  die  KohlenstofQodüre  danach  zu  be- 
reiten, waren  alle  von  ungünstigem  Erfolg. 

i 
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XXIX. 

Üeber  die  Wirkung  von  Chlorpikrin  und 
Chloroform  auf  essigsaures  KjüI. 

Von 

Henry  Basiot.. 

(Jonrn.  of  the  ehem.  societj.    8er.  2.  voL  3,  p.  31.) 

Haben  auch  die  folgenden  VerBUche  nicLt  zor  Ani&i- 
dnng  einer  neuen  Substanz  gef^rt,  so  sind  sie  doch  nicht 
ohne  Interesse,  theila  ale  weitere  Beweise  flir  die  Art  der 
Wirkung  jener  Körper,  theib  da  sie  die  Ansicht  bestfttigen, 
daes  ihre  ConstitnUon  ans  dem  Verhalten  ihrer  Aethjlderi- 
Täte  zu  erklären  eei,  indem  die  in  ihnen  enthaltenen  C  und 
CH  Atome  eine  entschiedene  I^eigung  haben,  statt  der  vier- 
oder  dreiatomigen  AlkobolderiTate  die  entsprechende  Koh- 
len- und  Ameisensäure  zu  bilden. 

Chlorpikrin  zersetzt  sich  mit  geschmolzenem  essig- 
sauren Kali  und  Alkohol  in  einem  yerschlossenen  Gefäst 
auf  lOO**  erhitzt,  sehr  rasch  ohne  Gasentwicklung,  unter 
Bildung  von  Cblorkalium  und  einer  sauren  Lösung,  aiu 
welcher  sich  beim  Abkühlen  ein  krystallisirtes  Salz  in  be- 
deutender Menge  abscheidet  Zuerst  wurde  auf  4  Aequivs^ 
lente  essigsaures  Kali  ein  Aequivalent  Chlorpikrin  genom- 
men, da  aber  dabei  stets  ein  Theil  des  letzteren  unzersetst 
blieb,  so  wurden  schliesslich  9  Aequivalente  essigsanret 
Kali  angewendet,  wobei  fast  alle^  Chlorpikrin  verbrancht 
wurde. 

Die  alkoholische  Lösung  wurde  noch  heiss  von  dem 
Chlorkalium  abfiltrirt  und  setzte  theils  freiwillig,  theils  nach 
dem  Eindampfen  eine  Menge  nadetformiger  Krystalle  ab. 
Das  Destillat  besasa  einen  deutlichen  Geruch  nach  Essig- 
äther  und  reagirte  sauer. 

Aus  der  Analyse  des  Salzes  ergab  sich,  dass  dasselbe 
doppelt  essigsaures  Kali  war.  Demnach  geht  die  Zersetzung 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich: 

€NOaCI,  +  9eiHjKöi  +  3ejH,0  = 
=  3KC1  +  KNOj  +K,€0,  +  SG^HgOi  +  3€4H,K©4. 
Eseigäther.    Doppelt  eseig- 
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Aach  BalpetrigBaaree  und  kohleneaureB  Kali  konnten 
deatlicb  mit  den  gewöhnlichen  Keagentien  nachgewiesen 
werden. 

Chloroform  wurde  bei  derselben  Behandltmg  nur  schwach 
angegriffen,  stieg  aber  die  Temperatur  auf  125°,  ao  bildete 
sich  eine  reichliche  Menge  Chlorkalium,  und  nach  drei  bis 
vier  Stunden  war  die  Reaction  beendigt.  Beim  Oeffnen  der 
Röhre  entwich  etwas  Eohlenoxydgas.  Dtie  beim  Destilliren 
znrfickbleibende  Salz  war  mit  dem  durch  Chlorpikrin  er- 
haltenen völlig  identiBch.  Ib  diesem  Falle  entspricht  der  Re- 
action die  Oleichnng 

€HCIj  +  6€iHjKOi  +  2€,H,0= 
«  =  3KC1  +  €HKOj  +  aC^HgO,  +.2€,HtK04. 

Die  Ameisensäure  wurde  durch  Reduction  von  Queck- 
silberchlorid und  die  Bildung  von  Kohlenoxyd  beim  Erw&r- 
men  mit  Schwefelsäure  in  der  Mutterlauge  des  doppeltessig- 
sauren  Kalis  nachgewiesen. 

Beim  Erhitzen  eines  Theils  Chlorpikrin  mit  drei  Thei- 
len  Anilin  bis  146"  trat  eine  lebhafte  Reaction  unter  Stick- 
stoffentwicklung ein.  Siedendes  WasBer  zog  aus  dem  Pro- 
duct  eine  Substanz  aus,  der  von  Hof  mann  aas  dem  Viet^ 
lachchlorkohlenstoff  erhaltenen  ähnlich,  ausserdem  löst  sich 
das  Hydrochlorat  einer  festen  Base,  die  nach  der  Analyse 
Kohlenstoff-Triphenyl-Triamin  war. 


XXX. 

Ueber  eine  neue  allgemeine  Eigenschaft  der 

Aether. 

Von 

H.  Gal. 

(Compt.  rend.  t.  59,  p.  1049.) 

EJne  der  allgemeinsten  und  merkwürdigsten  Eigen- 
schaften der  Aether  ist  ohne  Zweifel  die  Zersetzung  in  Al- 
kohol and  die  entsprechende  Säure,  welche  sie  durch  AI- 
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kalien  beim  Erhitsen  erleiden.  Es  lag  nun  die  MOgUcUceit 
vor,  dasB  durch  andere  Seagentiftn  eine  analogo  Zenßtxong 
stattfinden  könnte. 

Läset  man  das  Cbkirid  eines  S&axra»dicalft  anf  Qinen 
Alkohol  wirken,  so  enUteht  der  der  Säure  «ntspracbsnde 
Aethet  und  Salzsäure,  also: 

ACl+^}o,-go,+H01. 

wenn  A  ein  SSureradical,  B  ein  Alkoholnidicai  beaeieknet 
Äebnlicli  Terbahen  sich  die  Bromiie  und  Jodide,  indaim  sich 
Brom-  oder  Jodwasserstoff  und  ein  zusamnengcBctzer  Astbw 
bilden, 

leb  versuchte  nun  daa  Umgekehrte,  ob  i^ircb  Bromwas-* 
eerstoSsäare  nicht  ein  Aether  zersetct  wwden  könnte,  was 
nacb   der  OIcichnng 

Bl0.+HBr=B}  +  |}0, 

und  nicht  nach  folgender 


;jo,+hb,=  b}o.+*J 


Af 

hätte  geschehen  müssen,  da  das  gebildete  Säureradicalbro- 
mid  auf  den  entstehenden  Alkohol  einwirken  masste.  Zu 
den  hierzu  nöthigen  Versuchen  wendete  ich  BromwasBerstoff- 
säure  an,  weil  sie  weniger  beständig  als  StUzsänra,  aber  be- 
ständiger als  Jodwasserstoffsäure  ist 

Wirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  Aether  ans  der 
Fettsäurereihe  CjhHuiOi.  Bringt  man  in  eine  Röhre  Amei- 
senmethyl äther,  der  mit  völlig  trockner  Bromwasserstoffsäure 
gesättigt  ist  und  ecbitzt  dann  die  zugeschmolaeue  Röhr4 
mehrere  Stunden  Tang  im  Wasserbade,  so  entwickeFn  sich 
nach  dem  Oeffnen  derselbeo  bei  schwachem  Erwärmen 
brennbare,  ätherisch  riech  ende  Dämpfe,  die  sich  condensirt 
als  Methylbromid  ausweisen.  Kach  mehrmaligem  Wieder- 
holen dieses  Versuches  bleibt  in  der  Röhre  eine  saure,  bei 
100"  siedende,  in  Wasser  wie  in  Kali  lösliche  Flüssigkeit 
—  Aimeisensäntei. 

Ein  gleiches  Verhalten  xeigen  das  esstgsaora,  bnttMV' 
saure  und  önanthybaure  Metfayloxyd,  m  bildet  üc)t  Uetbjtl- 
bromid  und  die  entsprechende  Säure. 
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Wendet  man  statt  der  Holzgeütäther  die  Weingeist- 
Sither  ao,  so  erhält  man  Äethylbromid. 

Wirkung  von  BromwaBSerstoffsäure  auf  Äethflr  der 
aromatisclien  Säuren  CsnHjn-sO«.  Bei  wiederholtem  Sätti 
gen  des  benzoesauren  Metbyloxyds  und  Aethjloxyds  mit 
BromwasBerstoff  und  Erhitzen  des  GemiscKs  im  Wasserbad 
tritt  dieselbe  Trennung  wie  oben  ein. 

Auf  die  Äether  der  Oxalsäurereihe ,  Oxaläther ,  Bem- 
steia-  und  Korksäureäther  ist  die  Wirkmg  dieselbe;  bei 
dem  Eohlensäareätber  sollte  sich  die  bis  jetzt  isolirt  noch 
nicht  bekannte  Verbindung  CzHsO«  abscheiden,  sie  zersetzte 
sich  aber  im  Entstehen  in  Kohlensäure  und  Wasser. 

Salpeteräureäther  lieferte  ebenfalls  keine  Säure,  indem 
sich  die  'Salpetersäure  unter  Bildung  von  rothen  Dämpfen 
zersetzte. 

Die  beim  Auflösen  der  Bromwasserstoffsäure  in  einem 
Aether  freiwerdende  Wärme  ist  zwar  ziemlich  merklich,  um 
aber  die  Reacüon  zu  vollenden,  muss  man  gewöhnlich  das 
Gemisch  noch  einige  Zeit  auf'  100"  erhitzen. 


XXXI. 

Ueber  die  Kohlung  des  Eisens  durch 
Cemenlation.    Chemische  Natur  des  Stahls. 

Die  Discussionen  im  Schosse  der  Pariser  Akademie 
aber  die  Cementation  des  Eisens  d.  h,  die  Verwandlung  des 
weäohen  Eisens  in  Stahl  sind  in  der  zweiten  Hälfte  des 
TsifloBsenen  Jahres  lebhaft  zwischen  Margueritte  und 
Caroa  geführt  worden  und  betrafen  die  Fondameatalirage : 
welche  Bedingungen  sind  erfordwlich,  damit  aus  weichem 
Eisen  Stahl  werde? 

Bekanntlich  war  in  den  letzten  Jahren  eine  nene  An- 
sicht w»  Frdmy,  welohe  man  die  StickfltofiFtheorie  nennen 
könnte  (s.  dies.  Joum.  84,  84),  vermöge  deren  die  Anwe- 
Makait  dw  Sticketc^  bei  der  Stahlbüdung  onerlfisslich  ist, 
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TOD  müicheD  Seiten  mit  gÜDstigen  Aagen  aufgenommen,  in- 
deBBen  bekämpfte  sie  Bchoo  Caron  nnd  sie  scheint  gegen- 
wärtig ziemlich  beseitigt  ztt  sein.  Gleichwohl  verlangten 
Caroß's  Anschauungen  zufolge  deren  in  der  Praxis  die 
Cementation  vermittelst  der  alkalischen  Cjanäre  vor  sich 
gehe,  ebenfalls  die  Anwesenheit  des  Stickstoffs,  nnd  der 
Frage  eigentlicher  Kern,  ob  Kohlenstoff  allein  Stahl  zu  er- 
zeugen vermöge  oder  nicht,  wurde  zuerst  von  Margueritte 
(s.  dies.  Joum.  92,  497)  experimentell  zu  lösen  versucht 
und  um  diesen  Punkt  drehen  sich  die  Meinungsaustausche 
Margueritte's  und  Caron's,  (iber  die  wir  jetzt  Bericht 
erstatten  wollen. 

Beide  Gelehrte  haben  mancherlei  Versuche  gemacht, 
welche  sie  einander  gegenüber  stellten,  ohne  dass  ihre 
Theorie  der  Stahlbildung  eine  Versöhnung  gefunden  hätte. 
Margueritte  behauptet  die  Cementation  durch  Kohle  ohne 
Zutritt  von  Stickstoff,  speciell  durch  die  Einwirkung  de« 
Kohlenoxyds,  Caron  läugnet  dieselbe  bei  blosser  Berfih- 
ning  des  Eißens  mit  reiner  Eoble  oder  Kohlenoxyd,  ge- 
steht dieselbe  zu  bei  Anwesenheit  von  Grubengas,  und  h^t 
in  der  Praxis  der  Cemeul  stahl  Fabriken  für  das  eigentlich 
AVirksame  die  in  den  Kohlenpulvem  vorhandenen  alkali- 
schen Salze,  welche  in  der  Hitze  des  Stahlofens  mittels  des 
Stickstoffs  der  Luft  zu  Cyanüren  werden. 

Verfolgen  wir  nun  die  einzelnen  Mittheilungen  der  bei- 
den Streiter  so  viel  als  nöthig  in  das  Detail  ihrer  Arga- 
mente  und  Experimente  und  nehmen  am  Schluss  KenntnisB 
von  den  Versuchen  einiger  anderer  Forscher,  die  zu  diesem 
Punkt  in  mehr  oder  weniger  naher  Beziehung  stehen. 

Margueritte  sucht  zuerst  {Compt.  rend.  t.  59,  p.  185) 
die  Thatsache  festzustellen,  ob  Kohlenoxyd  wirklich  das 
Eisen  kohle,  wie  es  schon  vor  längerer  Zeit  Leplay  be- 
hauptet hatte,  oder  ob  diess  nicht  der  Fall  sei,  wie  später 
Leplay  nnd  Laureat  gemeinschaftlich  erprobt  zuhaben 
meinten.  Dass  jenes  Gas  eine  stark  reducirende  Wirkung 
auf  Eisenosyd  ausübt,  ist  niemals  femer  in  Zweifel  gezogen 
worden. 

Die  Versuche  Margnerit  te'e  wurden  in  folgender  WeiBe 
angestellt:    Man  leitete  über  feinen  sorgfältig  abgeacheaer- 
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ten  EiHendrabt,  der  eicb  in  emem  auEeen  und  innen  glasir- 
ten  Porcellanrohr  befand,  RoUenoxyd,  welches  ans  reiner 
Oxalsäure  und  reiner  SchwefeUänre  entwickelt  wurde,  durch 
mehrere  Geßlese  mit  Kalilaug^e,  dann  durch  BarytwaBseri 
hierauf  durch  Höbren  mit  Kalibydrat  und  schliesBlich  durch 
solche  mit  Bimstein,  in  Schwefelsäure  getränkt,  passiren 
musBte,  ehe  es  in  das  Porüellanrohr  eintrat. 

Ebenso  wurde  später  reines  Eisen  behandelt,  welches 
durch  Glühen  dea  Oxalats  in  Wasserstoff  bereitet  war,  und 
um  die  etwaigen  Einwürfe  wegen  Stickstoff  geh  alt  des  Ei- 
sens zu  beseitigen,  glühte  mau  die  weichen  Eisenlamellen, 
bevor  sie  der  Wirkung  des  Kohlenoxyds  ausgesetzt  wur- 
den, lange  Zeit  in  einem  Wassers toffstrom  (s.  dies.  Joum. 
S4,  92).  Es  blieb  nur  noch  die  Beobachtung  Caron'st 
wonach  Kohlenoxyd  ein  siliciumhaltiges  Eisen  unter  Bildung 
von  Kohleeisen  und  Kieselsäure  zersetzt,  zu  berücksichti- 
gen. Zur  Beurtheilung  des  hieraus  etwa  erwachsenden  Kob- 
lengehalts  analysirte  der  Verf.  die  der  Einwirkung  des  Koh- 
loDoxyds  zu  unterwerfenden  Proben  weichen  Eisens  and 
fand  den  Siliciumgebalt    höchst  unbedeutend. 

Die  Kesnltate  der  Versuche  waren: 

1)  dass    10,29  Grni.    weichen   Eisens    (mit  0,009   Grm. 

Siliciumgebalt)    an  Gewicht  um      '        zunahmen    und    bei 

1000 

Der  Siliciumgebalt  hätte  Anlass  geben  können  zur  Aus- 
scheidung von  nur  rr^^  Kohlenstoff.    [Diese  Zahlen  stehen  ■ 

im  Original  als  DecimalbrUche  0,0048—0.0053  u.  s.  w.,  sind 
aber  aus  Versehen  als  Gewichte  0,0048  Grm.  etc.  geschrie- 
ben und  darauf  gründete  sich  der  weiter  unten  zu  berüh- 
rende Angriff  Caron's  auf  diese  experimentellen  Resul- 
tate.] 

2)  dass  reines  Eisen  (1,318  Grm.)  um   ^„Sr;;— TTr^ura» 

lUUU       lUUU 
Gewicht  zunahm, 

3)  daes   zuvor  in  Wasserstoff   geglühte    Eiseolamellen 
sich  in  Stidil  umwasdetten, 
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4).  dass  in  allea  drei  Fällen  itetige  Gntwlokkug'  tob 
KohlensftnrQ  BtatlJand,  welche  ihren  Grundl  in  der  Zenetanng 
des  KohlenoxydB  hatte  (2Ö— C=Ö). 

Daraus  ergiebt  sich  der  SchlusB,  dass  Eisen,  Kohlen- 
ozydgae  zersetiiend,  aibll  Kc^Ienstoff  aneignet  nnd  dabei  in 
Stahl  Übergeht 

Eb  steht  demnach  fest,  so  föhrt  der  Verf.  in  seinen  Be- 
trachtungen fort  {Compt  rend.  t.  99,  p.  376) ,  das»  die 
TTmwandlnng  des  ^reichen  Eisens  in  Stahl  sowohl  durch 
Olühen  mit  Kohle,  als  auch  mit  Kohlenoxydgae  bewerkstel- 
ligt werden  kann  und  das  sind  die  beiden  Ursachen,  welche 
in  den  Cementatitionakästen  der  Stahlfabriken  gleichzeitig 
wirken.  Es  ist  ferner  auBgemacht,  daBS  die  Annahme  Sann- 
dersons',  Fr^my's  n.  A.  über  die  Nothwendigkfflt  des 
Stickstoffs  beim  Cementirea  mit  den  Experimenten  des  Verf. 
und  anch  denen  Caron's  in  Widerspruch  stehen.  Wenn 
auch  nach  den  Versuchen  vieler  Forscher  Stahl  stickstoff- 
haltig ist,  so  hat  der  Stickstoff  doch  keine  Bedeutung  ftlr 
die  Entstehung  des  Stahls,  -wenn  auch  als  sehr  geringe  Ver- 
unreinigung für  die  EigenachofteD  desselben;  ebenso  berück- 
sichtigungewerth  sind  aber  auch  andere  geringe  Beimengun- 
gen, wie  Phosphor,  Silieium,  Mangan,  'GäroBi,  Wolfram,  Ti- 
tan u.  s.  w.,  ohne  dass  aus  diesen  JemandNlic  Ansicht  her- 
leiten würde,  der  Stahl'  sei  ein  Phospho-  Siliciä*^hrom-Car- 
buret  etc.  Ihr  ägtntlkhe  (typische)  Stahl  ist  ein  Eiilpcarburet 
tmd  steht  und  fSllt  mit  der  Anwesenheit  des  Kohlenstoffs. 

Caron,  welcher  rUcksichtlich  der  RoHe  des  Stickstoffs 
mit  Margueritte  übereinstimmt,  kann  eichjedoch  mitLö**- 
terem  nicht  einverstanden  finden  in  Bezug  auf  die  Urs^shen 
der  Entstehung  des  Stahls  und  verharrt  bei  seiner  früh^ö'^ 
Meinung,  dass  die  alkalischen  Cyanüre  technisch  als  die 
einzigen  Stahlbildcr  anzusehen  sein  (Compt  rend.  t.  ^0| 
p.  333).  Er  behauptet,  dass  die  Absorption  deS'  Eohlenstcf^ 
von  Seiten  des  Eisens  nach  Margueritte's  eigenen  Ve^ 
suchen  nur  etwa   ^Xfi^A"  betrage  (berechnet  nach  den  oben 

angeßlbrten  Druckfehlem,  die  Margjieritte  apSter  hervor* 
gehoben)  und  dass,  wenn  auch  nach  Willkür  s«f  dna  in  glä- 
hendem  KoblenoxydgaB  beäudlichea  S^isen  fiele:  Srocente 
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KohlsD&toEf  zur  Ausscheidung  gebracht  werden  könnten,  wo- 
für Caron  eigne  und  Stamraer's  Verauche  citirt,  so  sei 
dieHa  doch  keioe  Cementatioii  des  Eisene,  wenn  nicht  nach- 
gewiesen werde,  daes  die  so  behandelten  Proben  sich  här- 
ten bkBsen  und  alle  EigenBchaftea  des  Stahls  besitzen.  Wenn 
bei  der  Behandlung  des  EiBena  in  Kohlunoxjd  sich  fort- 
dauernd Kohlensäure  entwickelt,  s.o  sei  Grund  zu  dem  Ver- 
dacht vorhanden,  dass  das  angewandte  Kohtenoxydgas  nicht 
frei  von  Sauerstoff  gewesen  und  man  hätte  es  kurz  vor  dem 
Eintritt  in  das  Porcellaurohr  durch  einen  Apparat  mit  pjJ*o- 
galluesaurem  Kali  leiten  aqllen. 

Darauf  coirigirt  Margueritte  (Compt.  rend,  t  SB, 
p,  5lS)  die  angeführten  Druckfehler  und  widerlegt  Carons. 
Einwürfe  gegen  die  Correctheit  seiner  Versuche.  Sein  Koh- 
lenoxyd sei  völlig  rein  von  Sauerstoff  gewesen  und  hatt«  3 
Stunden  den  Apparat  durchströmt,  ehe  der  auvor  in  Waa- 
serstuff  geglühte  Eisendraht  von  1,5  Mm,  Dicke  eingeführt 
wurde.  Sofort  entwich  dann  Kohlensäure  während  dreier 
Stunden  und  bei  Entfernung  des  Eisendrahtes  aus  dem 
Itohr  hörte  auch  die  Kohlensäurebildung  fast  völlig  an£.  ■ 
Der  Draht  aber  war  wu'klich  ceraentirt. 

In  seiner  Replik  hebt  Caron  hervor  (Compt.  rend. 
t  S9 ,  p.  613.),  dass  die  ccmentirende  Wirkung  des  Kolt- 
lenoxyds  und  selbst  des  reinen  Kohlenstoffs  iu  der  Praxis' 
der  Slahlfabrikation  für  nichts,  gerechnet  werden  könnten. 
Denn  bekanntlich  könne  eine  einmal  zur  Cementation  ge- 
hrauchte Kohle  (ohne  weitere  Zubereitung)  nicht  wieder  ein 
zweite»  Mali  zu  demselben  Zweck  dienen ,  -  die  Fabrikanten 
nehmen  stets  neue.  Seien  aber  nur  die  Koble  und  das  aus 
ihr  in  den  Kästen  sieb  bildende  Kohlenoxyd  die  ßauptur- 
*achen  der  Cementation,,  so  werde  man  die  Praxis  der  Fa- 
irikanten  als  eine  verschwenderische  gar  nicht  begreifen. 
■^L'hr  begreiflich  sei  sie  aber,  wenn  man  den  Alkalicyanören 
die  cementirende  Wirkung  zuschreibe.  Diese  Salae-  werden 
hei  jeder  Glühoperation,  soweit  sie  nicht  gewirkt  haben, 
flüchtig  und  die  rückständige  Kohle  wirke  erst  wiedei", 
wenn  aie  mit  kohlensaurem  Alkali  bei  Anwesenheit  von 
.-iickstoff  geglüht  werde.  Dass  das  Kohlenoxyd  keinen 
.^tahl   bilde,    lehre   auch    das  nach  Cheuotu  Frocess   aus 
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Mineralien  gewonnene  Eisen.  Dieser  Eisenschwunm  Mi 
lange  Zeit  in  Rothgluht  dem  Kohleno^d  anagesetzt  und 
dennoch  besitze  er,  in  Barren  ausgescliweiBBt,  nnr  die  Eigen- 
Bchaften  des  StabeisenB,  nicht  die  des  Stahls.  Auch  habe  er 
directe  Versuche  gemacht,  in  rothglübenden  Porcellanröhren 
Eisenstftbe  von  1  Q.  Centim.  Dicke  und  30  Ceatim.  L&nge 
im  Kohlenoxyd  zn  cementiren,  aber  sie  seien  Stabeisen  ge- 
blieben. Ob  die  Berührung  des  Eisens  mit  Kohle  oder  Koh- 
lenoxyd eine  ganz  unbedeutende  Cementations Wirkung  her- 
Torbringe  oder  nicht,  lasse  er  dahingestellt,  aber  fttr  die 
Praxis  m&sse  er  sie  als  gänzlich  bedeatnngslos  bezeichnen. 

Darauf  erwiedert  Margueritte  (Compt.  rend.  t.  S9, 
p.  726  und  p.  821):  es  handle  sich  zunächst  nur  um 
Feststellung  der  Thatsache,  ob  überhaupt  glühendes 
Eisen  aus  Kohlenoxyd  Kohlenstoff  asBimilire  und  zu 
Stahl  werde  oder  nicht.  Und  diess  müsse  er  durchaus 
behaupten,  dafür  sprächen  auch  folgende  erneuerte  Versuche. 
Es  wurde  reines  Eisen  (aus  Oxalat  bereitet),  dasselbe  zuvor 
in  Wasserstoff  geglüht  und  zusammengesintert,  endlich  käuf- 
licher Draht  verschiedener  Quellen,  zuvor  im  Wasserstoff 
geglüht,  drei  Stundenlang  steigender  Temperatur  im  Strom 
Ton  Kohlenoxydgas  ausgesetzt  und  lieferten  das  Resultat, 
dass  sämmtliche  Proben  nach  beendigter  Operation  völlig 
cementirt  waren. 

Material  ■  Art  der  Er-        Ge-   inp.C.      Temperatur. 

hitzuDg.  wicbtszunohme 
Grm. 

a)  1,339  Orm.  Eieen,    Qber  den  Gas-    O.OSS    6.6    beginnende  Kirach- 

fein  vertheilt  rost  rothgluth 

b)  0,664  Orm.  gesin-  „  0,010    1,5 
tertes  Eisen 

c)  2,439  Orm.  Eisen  Ofen  ohneDom,  0,160    6,55   beUe  Kirschroth- 

wic  in*a.  Holzkoblen  gluth 

d)  1.424  Orm.  Eisen  „  0,014    0,98  „ 

wie  in  b. 

e)  2,482  Grm.  Eisen  ,.  0,030    1,21    SUberscbmelzhitxe, 

f)  0,938  Grm.  Eisen  „  0,0065  0,70  „ 

g)  Draht  Yon  Ö.0035 
M.  Durcbmesser. 

h)  0,982  Orm.  Eisen     Ofen  mit  Dom,    0,005    0,51      Enpferachmeli- 

wie  b.  Coaks  hltse. 

1)  Draht  wie  in  g. 
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chluss  daraus  ist,  daes  das  Eisen  wie  in  reinem 
Kohlenstoff  bo  im  Kohlenoxydgaa  zu  Stahl  wird  und  diesa 
gelte  auch  für  die  PraxiB,  wenigstens  seien  hier  die  Alkali- 
cyanüre  nicht  die  einzigen  wirkeanaen  Factoren. 

Die  Einwände,  welche  Caron  von  Seite  der  industri- 
ellen  Praxis  erhehe,  beträfen  aber  mir  eine  Frage  des  Kos- 
tenpunkts, nicht  der  wissenschaftlichen  Ueberzeugung  von 
der  Unwirksamkeit  der  schon  gebrauchten  Kohle.  Ohns' 
Zweifel  cementire  die  gebrauchte  Kohle  auch  fernerhin,  aber 
sie  sei  in  ihrer  Wirkung  zu  langsam  und  erfordere  höhere 
Temperatur  und  längere  Zeit  und  darum  verwürfen  sie  die 
Fabrikanten  mit  Recht  Diese  geringere  Wirksamkeit  be- 
ruht auf  ihrer  Zunahme  an  Dichtigkeit,  wie  schon  Dumas 
vor  langer  Zeit  constatirte,  und  aie  vermindert  dann  ihr« 
Affinität  zu  Sauerstoff  und  andere  Agentien.  Andererseits 
enthalten  die  neuen  Holzkohlen,  besonders  die  aus  Eichen, 
noch  viel  Wasserstoff,  der  später  in  der  Gluth  der  Cement- 
kästen  als  Grubengas  oder  andere  Kohlenwasserstoife  von 
förderlichen  Eigenschaften  auftrete.  Wenn  die  Fabrikanten 
die  Ursache  der  Cemcntirnng  in  den  Alkalicyanüren  sähen, 
warum  vermischen  sie  ihre  gebrauchten  Kohlen  nicht  mit 
Asche  u.  dgl.?  Wenn  das  im  Process  Ghenot  gewonnene 
Eisen  nicht  cementirt  war.  so  habe  es  entweder  nicht  Jange 
genug  die  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  erfahren  oder  es 
sei  beim  Ausschweissen  verbrannt.  Und  Caron's  direeten 
Versuchen  bei  der  Behandlung  von  Eisenstäben  in  Kohlen- 
oxyd, die  negative  Resultate  gaben,  könne  er  nur  die  sei- 
nigen mit  positiven  entgegen  stellen,  in  denen  Barren  von 
6  Mm,  Seite  fast  vollständig  und  Drähte  von  3^  Mm.  Durch- 
messer in  Zuckerkohle  ganz  vollständig  innerhalb  6  Stun- 
den cementirt  wurden.  Zeitdauer  der  Calcination  und  Tem- 
peratur sind  dabei  von  wesentlichem  Einfluss, 

Die  Erwiederung  von  dem  Dichtwerden  der  Kohle  in 
Folge  des  Glühens  und  die  daraus  entspringende  Ungeneigt- 
heit,  sich  leicht  mit  Sauerstoff  zu  Kohlenoxyd  zu  verbinden, 
erscheint  Caron  keine  genügende  Erklärung  für  den  in- 
dustriellen Brauch,  Kohle  nur  einmal  zur  Cementation 
zu  nehmen ,  abzugeben  (Compt.  rend.  t.  39 ,  p.  953). 
Dean  wenn  überhaupt    die    geringere  Dichte   und  in  Folge 
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dessen  die  leichtere  Verbreniiliclikeil;  die  watre  Ürsadie  der 
Cementation  wSre,  so  sieht  man  nicht  ein,  waxam  die  Stah/- 
fabrikanten  lieber  die  schwerere  Eicher\kohle  statt  der  Im(A- 
teren  Fanlbaumkohle  wählen.  Dagegen  spreche  der  AlkaK- 
gehaH  der  Eichenkohle  für  die  Ansicht  Oaron'e  mit  Bezug 
auf  die  Wirkung  der  Alkali cyanfire. 

Dafür  sprechen  ferner  zwei  weitere  Thateachen:  1)  wenn 
man,  statt  sie  stark  zu  glülu-n,  die  Kohle  mit  Sfiiiren  extra- 
hit«  und  dann  getrocknet  zum  C einen tiren  brauche,  so  wirke  sie 
viel  schlechter  als  vorher  und  doch  sei  sie  in  diesem  Zustand  norfi 
leichter entBündlich;  2)  wenn  eine  stark  geglühtezum  Oemen- 
tirennntangliche  Kohle  mitAlkalien  vermischt  und  dannfeei  Ge- 
genwart von  Stickstoif  mit  dem  Eisen  zusam  mengeglüht  wird, 
■oder  wenn  man  durch  den  Apparat,  der  die  untaugliche  Kohle 
und  das  Eisen  enthält  einen  Strom  Ammoniakgas  leitet,  dann 
bewirkt  man  schnelle  und  gründliche  Cementation.  En^lidi 
ergebe  sich  ans  den  Versuchen  Percy's,  dass  man  der  na- 
mjttelbaren  Berührung  der  Kohle  mit  dem  Eisen  in  der  g»- 
wöhnlich  üblichen  Coraentationshitae  nicht  die  UrBache  der 
Cementation  beimessen  dürfe,  sondern  einem  kohlehaltigen 
Gas  und  wenn  dieses  die  Kohle  nicht  mehr  entwickebi 
könne,  so  wirke  sie  auch  nicht  cementirend.  Die  Versuche 
Per;cy'a  waren  nämlich  folgende:  zwei  Stabe isenlamellen 
brachte  man  gleichzeitig  in  ein  schwer  schmelzbares  Glfts- 
rohr,  beide  durch  einen  Asbestpfropfen  von  einander  ge- 
trennt; die  erste  war  in  schwach  roth  geglühter  Zuck  er  kohle 
eingebettet,  die  andere  nicht,  und  während  des  mehiBtiiii- 
digen  Rothglühenä  leitete  man  einen  WasserstofFstrom  hin- 
durch. Resultat:  Beide  Lamellen  waren  cementirt  Dereelhe 
Veranoh  unter  denselben  Bedingungen  wiederholt  nur  mit 
dem  Unterschiede,  dass  die  Zuckerkohle  vorher  bis  znr 
Eisensohmelzhitze  erhitzt  worden,  gab  beiderseits  negatives 
Besultat.  Es  ist  also  nothwendig,  sagt  Caron,  die  Zusam- 
mensetzung und  Daiatellunga weise  der  zur  CementatioD 
bestimmten  Kohle  zu  kennen,  denn  ganz  rein,  {d.  h.  frd 
von  Alkalisalzen}  und  cu  stark  erhitzt  bewirkt  Bie  keine 
Cementation.  Die  Versuche  Margueritte'seinergelnngenen 
Cementation  durch  Diamantstaub  hält  Caron  nicht  für  dit- 
oussiontUhig,  da  man  die  Äbknnft  des  Diamant«  nicht  keBM^ 
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Da88  in  der  hohen  Temperatur,  wobei  Stahl  scbmilzt,  ans 
Eisen  und  Kohle  immittelbar  SchwelBstabl  werde,  voraus- 
gesetzt die  Quantität  der  Kolile  üb  er  schreite  nicht  das  rich- 
tige Maass,  sei  bekannt,  Aas  sei  aber  keine  Stabibildung 
durch  Ceraentation. 

Auf  die  letzten  Einwürfe  Caron'B  antwortet  Mar^wc- 
ritte  Folgendes  (Conipt.  rend.  t.  5»,  p.  1043). 

Was  Percy'a  negative  Resultate  bei  der  Cementation 
mittelst  Kohlcnoxyd  anlange,  so  seien  sie  wahrscheinlich 
durch  den  zu  langsamen  Gasstrom  (^  Liter  in  drei  Stunden) 
veranlasst.  Die  anderen  Versuche  Percy'a  aber  raittelst 
Zuokerkoble  scheinen  mehr  für  Margu  eritte  zu  sprechen. 
Denn  im  ersten  trat  Cementation  durch  unmittelbare  Be- 
rübruDg  mit  Kohle,  im  zweiten  durch  Kohlenwasserstoffe  ein, 
in  beiden  Fjtllen  ohne  Anwesenheit  von  Cyanüren.  Ueber- 
diesB  fügt  Percy  selbst  hinzu:  Die  Cementation  des  von 
der  Kohle  omgeb^ien  Eisens  war  stets  viel  stärker,  die  Zu- 
nahme desselben  betrug  1,28  p.C,  die  des  entferntem  Stabs 
0,261  p.C-  Die  negativen  Ergebnisse,  die  Percy  bei  Cemon- 
tation s  versuch  cn  mit  sehr  stark  geglühter  Kohle  ei4iielt,  sind 
schon  oben  erklärt  durch  die  Indifferenz  solcher  Kohk'. 
Dafür  sei  auch  ein  neuer  Beleg  ein  neuer  Versuch  Oaron's 
(Cooipt.  rend.  99,  t,  p.  819),  in  welchem  er  vergobona 
mittelst  des  in  den  Gasretorten  abgesetzten  graphitähn- 
lichen Kohlenstoffs  Cementation  zu  bewirken  versuchte. 
Das  Misslingen  setzt  Caron  nicht  auf  Rechnung  des  dich- 
ten ZuStands  jener  Kohle,  sondern  auf  Kechnug  theils  sei- 
nes Schwefelgehalts,  theils  seines  fast  ^nzliehen  Mangels 
an  Alkali  salzen  also  der  wirksamen  Cyanüre;  denn  dei-seJbe 
Graphit  cementirte  nach  Zusatz  von  10  p.C.  Pottasche 
sehr  gut 

Kach  all  diesen  Erörterungen  beharren  die  beiden  Ge- 
lehrten jeder  auf  seiner  ursprünglichen  Annahme.  Margue- 
ritte  behauptet:  Die  Kohle  cementirt  durch  unmittelbare 
Berührung  und  in  so  fern  sie  Kohlenoxyd  bildet,  auch  ver- 
möge Kohlenwasserstoffs,  Caron  »teilt  dagegen  die  Cemen- 
tation durch  unmittelbare  Berührung  in  Abrede,  wenn  die 
Kohle  keine  Alkalicyanüre  enthält,  oder  deren  zu  bilden 
Tenaag,  giebt  jedoch  die  Möglichkeit  der  Cementation  durch 
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Eohleawasserstoffe  zu,  läSBt  aber  die  Frage  aber  die  Wirkung 
des  Koblenoxyds  aehr  zweifelhaft.  Denn  in  leteter  Betie- 
buBg  stehen  Versuche  gegen  Versnche. 

Auf  Gmnd  der  später  zu  erwähnenden  Vereache  De- 
ville's  über  die  Zersetz  barkeit  des  Kohlenoxids  in  hoher 
Temperatur  auf  die  sich  auch  schon  Margueritte  in  s^- 
ner  letzten  Erwiederung  (s.  oben)  bezieht,  tritt  Jullien 
(Compt.  rend.  t.  CO,  p.  35)  bei  der  Erklärung  des  Ce- 
mentationeprocesfiea  auf  die  Seite  M argueritte's.  Eben  so 
bestätigt  er  im  directen  Widerspruch  gegen  Caron,  die 
Möglichkeit  mittelst  Graphit  zu  cementiren.  Der  in  sei- 
nen Versuchen  gute  Resultate  liefernde  Graphit  war  je- 
doch natürlicher  aus  Deutachland  bezogener,  nicht  Gasre- 
torten entlehnt  Dagegen  beatreitet  er  die  cemenUrende  Wir- 
kung des  Kohlenoxyds  (Compt.  rend.  t  50,  p.  915). 

Der  Verf.  hat  höchst  eigenthümliche  Vorstellungen  aber 
das  Neben  einander  sein  verschiedener  Stoffe  in  ein  und  der- 
selben Substanz  und  nimmt  z.  £.  an,  dass  Eisen  mit  den 
in  ihm  anwesenden  Metallen  oder  Metalloiden  z.  B.  Schwe- 
fel, Kohle  etc.  nicht  chemische  Verbindungen  sondern  Ge- 
menge bilde,,  dass  Metalle  überhaupt  sich  nicht  unter  einan- 
der verbinden,  dass  kirscbrotb  glühe  oder  Stahl  eine  Lösung 
von  flüBsigem  Kohlenstoff  in  amorphem  Eisen  (wenn  ge- 
schmolzen und  ausgegossen),  in  krystallisirtem  Eisen  (wenn 
er  die  Cementkästen  verlässt)  sei,  gehärteter  Stahl  und  weissei 
Gusseisen  seien  Lösungen  des  krjstalliBirten  Kohlenstoffs  in 
amorphem  Eisen,  weicher  Stahl  sei  eine  Lösung  amorphen 
Kohlenstoffs  in  aftorphem  oder  krjstallisirtem  Eisen.  Meh- 
rere solcher  und  ähnliche  curiose  Ässertionen  wie  z.  B.  der 
weisse  matte  Phosphor  ist  eine  Lösung  von  festem  amor- 
phen oder  von  flüssigem  Wasser  in  krystallisirtem  Phosphor 
findet  man  in  der  Abhandlung  des  Verf.  (Compt  rend.  t  ©A, 
p.  159),  aufgezeichnet 

In  Beaug  auf  die  Cementation  des  Eisens  hat  Caille  — 
tet  zwei  Mittheilungen  gemacht,  welche  Beachtung  ver-' 
dienen.  Die  eine  betrifft  die  Analyse  der  in  den  Cemen'*^ 
kästen  enthaltenen  Gase,  die  andere  eine  Methode  des  Ce" 
mentirens,    die  sieh  veilleicht  industriell   mit  Vortheil  ma^ 
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veraenden  Uaeen.    Die  Analyse  der  Gase  haben  wir  schon 
fr&her  mitgetheilt  Idiee.  Joam.  94,  308). 

Das  neue  VerfahreD  des  CementireDs  (Compt.  rend.  60, 
p.  664)  besteht  dariD,  dass  Stabeisen  mit  GuHseisea  geglüht 
wird. 

Der  Verf.  erhitzte  EiseDstäbe  in  Berührung  mit  zuvor 
entfetteten  nnd  von  Qraphitstaub  befreiten  Drehspttnen  von 
grauem  Roheisen  in  einem  GuBseiBengefäss ,  welches  mit 
einem  ScbraubenverschluBs  versehen  war,  angef}lbr  bis  nahe 
snr  Schmelzhitze  des  Goldes.  Nach  24  Stunden  waren  die 
Stäbe  cementirt  und  zeigten  nach  dem  Schmieden  ein  vor- 
treffliches  Korn.  Andere  in  demselben  Raum  befindliche 
nicht  mit  den  Drehsp&nen  in  Berührung  gewesene  Stäbe 
waren  nicht  cementirt.  Jedenfalls  waren  also  die  durch  das 
Eisengef^  etwa  eingedrungenen  Heerdga^e  nicht  die  Ur- 
sache der  Cementirung.  In  anderen  Versuchen  wurden 
Stabeisenstäbe  polirt  und  gravirt  und  ein  Theil  von  ihnen 
mit  Drehspänen  geglüht  Sie  besassen,  verglichen  mit  den 
EDrückbehaltenen  genau  dieselbe  Gestalt  und  Gravimng, 
anch  die  Politur  war  ohne  Blasen  und  dennoch  waren  sie 
völlig  cementirt 

Die  Zunahme  an  Kohlenstoff  bei  dieser  Operation  be- 
trag im  Mittel  0,48  p.C. 

Wenn  diese  Cementirung  bei  einer  viel  niedrigeren 
Temperatur,  wie  es  .scheint,  vor  sich  geht,  als  die  gewöhn- 
Uche,  so  darf  man  erwarten,  dass  diess  Verfahren  Eingang 
indie  Praxis  finden  werde.  (Ob  aber  das  Material  der  Drehspäne 
noch  seinen  Werth  wie  vorher  besitzt,  vielleicht  nach  Öfte- 
rem Gebrauch  sogar  in  Stahl  oder  Stabeisen  übergeht?). 


XXXII. 

Üeber  die  Dissociation  (das  Zerfallen) 

des  Kohlenoxyds. 

Obwohl  wir    das   wesentliche   Ergebniss   der  Versuche 
H.  St  CL  Deville's  Über  diesen  Gegenstand  schon  früher 

IlBiK.  L  pnkt.  CDuBli.  XCV.  6.  20 
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mittbeiHen  balten  wir  es  bei  dem  hoheD  Interesse  nnd  der 
Bedeutsamkeit  derartiger  Zerlegungen  für  nStbig  nocb  ein- 
mal  darauf  suriickzukommen  und  Bpeciell  den  Appunt  nnd 
die  Experimentirweise  zn  beschreiben,  deren  der  Verf.  sich 
zur  Zerlegung  dee  Koblenoxyds  bediente  (Compt  rend.  90, 
873),  znmal  dieser  Apparat  nickt  nur  zu  Versuchen  gleichen 
Zwecks,  sondern  auch  zu  mancben  anderen  verwendbar  er- 
.  scheint. 

Die  Vorrichtung  fUr  die  Dissooiation  des  Kohlenoxyda 
bat  die  Aufgabe,  in  gleicher  Art  zu  wirken,  wie  etwa  der 
durch  Oase  durchBchlagende  elektrische  Fnnke  wirkt,  nfttn- 
licb  an  einer  gewiesen  Stelle  durch  seine  Hitze  eioe  Zer- 
setzung herrorzabnogen ,  deren  Producte ,  mit  der  übrigen 
überwiegenden  Gasmenge  sich  mischend,  nicht  wieder  so 
hoch  erhitzt  werden ,  dass  sie  sieb  von  Neuem  wieder  ver- 
einigen können.  Die  Absicht  erreicht  der  Verf.  durch  fol- 
gende Anordnungen: 

Ein  Porcellanrohr  wird  beiderseitig  mit  Korken  ver- 
schlossen, die  doppelt  dnrchbohrt  sind.  In  das  eine  Loch  der 
beiden  Korke  wird  ein  dünnes  Messlngrobr  von  8  Mm. 
Durchmesser  gesteckt,  in  die  beiden  anderen  Löcher  je  mn 
kurzes  beiderseitig  offenes  Glasrohr,  durch  deren  eines  du 
Kohlenoxyd  eintritt,  um  in  der  Porcellanröhre  sich  zu  ver 
breiten,  durch  deren  anderes  die  Gase,  die  bei  der  Zerseti- 
ung  im  Porcellanrohr  entstehen,  entweichen. 

Wurde  nun  das  Porcellanrohr  einer  sehr  hohen  Tem- 
peratur ausgesetzt  und  während  dieser  Zeit  durch  das  eine 
Glasrohr  ganz  reines  Kohlenoxyd  eingeleitet,  durch  das 
Messingrohr  ein  schneller  Strom  kalten  Wassers  geschickt, 
das  gegenüberliegende  zweite  Glasrohr  aber  mit  einem  Ku- 
gelapparat, der  Barytwasser  enthielt,  in  Verbindung  gesetzt, 
so  beobachtete  man  in  lebhafter  Kotbglath  die  Trübung  des 
Barytwassers  und  an  dem  Messingrohr  hatte  sich,  soweit  ei 
im  Porcellanrohr  lag,  flockiger  Kohlenstoff  abgesetzt 

Der  Frocess  ist  ako  der:  das  Kohlenoxyd^  weldies  die 
untere  glühende  Wand  des  Poroellanrobres  bestreicht,  Be^ 
setzt  sich  theilweis  in  Kohle  und  Sauerstoff  und  diese  Pro- 
ducte steigen  in  die  Höhe,  treffen  in  der  Mitte  das  kalte 
Messingrohr,  dessen  Temperatur   etwa  -4*-10''.  betr&gt,    itnd 
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hier  Betzt  bIcIi  der  Kohlenstoff  ab.  Mit  dieser  fkkllirnng 
Htimmt  Auch  die  Thatüache  überEtin,  dasB  die  Kohle  imr 
ua(  der  tmtera  Seite  des  MeealngrolireB  anklebt.  Der  Saner^ 
Stoff  des  einen  zersetzten  AeqUivalentB  KohleHo^yd  verbin- 
det lieh  mit  einem  nnzereetzten  Auiheil  des  Qaeeci  zu  Koh- 
lenbfinre  nnd  ntcbt  wieder  mit  ikm  eitttnal  abgeBohiedenen 
ETI  Bebr  abgekttblten  Eohlebetoff. 

Der  oben  bcBchrieb^e  Apparat  wird  mit  einigen  Mo- 
.  dificationeti  sehr  werthvolle  Dienste  beS  GaBOntersuchimgen 
mancherlei  Art  leisten  k(^nen.  Macht  mati  ä.  B.  ins  Mee- 
Bingrohr  eine  sehr  feine  Spalte  ttnd  \&Bet  das  Wasser  ddrch 
eis  hinreichend  langes  eenkrechtes  Rohr  abÖlesBeö,  So  be- 
Bitzt  man  eine  Art  Trommelgebl&ae,  durch  welches  man 
Gase  schnell  aussaugen  nnd  die  heissesten  schnell  abkühlen 
kann. 

Es  irt  auffallend,  wie  wenig  das  von  Wässer  dtircbflos- 
lene  Hessingrohr  sich  selbst  im  glühendsten  Ofen  erhitzt 
nod  man  kann  z.  B.  Lakmusauflösung  atif  die  äussere  Wand 
«nfstreichen,  ohne  dass  diese  nachher  nur  im  Mindesten  t er- 
kohlte. D^e  Masse  der  abkühlenden  Vorrichtung,  welche 
im  Vergleich  zu  dem  sehr  heissen  Antheil  der  Oase  eine 
flberwiegende  ist,  nnd  die  Huserst  schlechte  Wärmeleitungs- 
f&higkeit  der  Oase  kommen  hier  zusammen,  um  die  ge- 
wünschte Wirkung  hervorcubringen^ 


xxxm. 

Ueber  den  Durchgang  der  Gase  durch  feste 
homogene  Körper. 

Die  frühere  Beobachtnng  ober  die  Permeabilhät  von 
Hetalh^hren  fiir  Gase  (s.  dies.  Joum.  03,  498)  veranlasste 
H,  St  et  Deville  zn  weiteren  Versuchen  mit  dicken 
Eieenröhren,  die  gehämmert  and  gezogen  tmd  bei  gewöbn- 
Bcher  Temperatur  für  Gase  vSllig  tnErdftrchlftBBig  waren. 
(Comp!  refliä.  t  99,  p.  102). 

Es  Wuvdci  eine  aas  gieschmolzenem  Eisen  (kaum  kohle- 
lialtig)    kalt   ausgezogene  Röhr     von  etwa  3  Mm.  Dicke 
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(soll  wohl  beiesen  Wandstärke)  mit  ihren  beiden  Enden  an 
zwei  sehr  feine  Knpferröhren  angelötliet,  deren  jede  an 
ihrem  Ende  einen  Hahn  trug.  Der  eine  Elalin  gestattete 
oder  versperrte  einfach  den  Zutritt  eines  beliebigen  Qases, 
der  andere  am  entgegengesetzten  Ende  war  ein  Dreiwege- 
hahn und  gestattete  die  Verbindung  des  Rohres  entweder  mit 
einem  Manometer  mit  comprimirterLuft  oder  mit  einem  in  einer 
Wanne  Über  Wasser  oder  Quecksilber  befindlichen  Eudio- 
meterrohr.  Diese  Eisen-Kupferröhre  wurde  mittelst  doppelt 
durchbohrter  Korke  in  eine  glasirte  Porcellanröhre  einge- 
legt, welche  ein  wenig  länger  als  das  Eisenrohr  war.  Durch 
die  Korke  gingen  noch  je  ein  Olasrohr,  durch  welche  mao 
Gase  in  den  ringförmigen  Raum  des  Forcelianrohres,  wel- 
cher das  eiserne  umgab,  leiten  konnte. 

Liess  man  nun  SticketoSf  sowohl  in  das  eiserne  Bohr 
wie  in  den  ringförmigen  Zwischenraum  treten  and  erhitzte, 
bis  das  Manometer  Constanz  zeigte,  wenn  der  Zoftthrongs- 
hafan  des  Eisenrohres  geschlossen  wurde,  so  trat  in  dem 
Fall,  dass  man  jetzt  in  den  ringförmigen  Zwischenranm 
Wasserstoff  strömen  Hess,  die  sonderbare  Erscheinang  ein, 
dass  das  Quecksilber  im  Manometer  (bei  gleichbleibender 
Temperatur)  stieg  und  zwar  derartig,  dase  der  Druck  anf  b 
Doppelte  wuchs. 

Der  Wasserstoff  drang  also  von  aussen  durch  die  Wände 
der  Eisenröhre  und  addirte  seinen  Druck  zu  dem  des  Stick- 
stoffs, welcher  nicht  nach  aussen  diffundirte,  ausser  wenn  die 
Temperatur  zu  hoch  gesteigert  wurde. 

Wenn  der  Druck  sein  Maximum  erreicht  hatte,  wurde 
das  im  Eisenrohr  enthaltene  Gas  in  das  Eudiometerrohr  ab- 
gelassen. Während  der  ganzen  Dauer  des  Experiments 
strömte  der  Wasserstoff  mit  constanter  Geschwindigkeit  durch 
den  ringförmigen  Zwichenraum. 

Auf  dieselbe  Weise  machte  der  Verf.  eine  grosse  An- 
zahl Versuche,  die  in  einer  Tabelle  verzeichnet  sind,  u> 
welcher  wir  nur  einige  Daten  entnehmen. 

Bei  1000— 1200"  circa  war  der  äussere  Druck  des  Was- 
serstoffs 755  Mm.,  der  innere  1471  und,  die  Zosammenieti- 
nng  der  Gase  im  Innern  51,2H  2,2  G  imd  46,6  N. 


v 


Bei   1400"  ca.  äusserer  Drack   766  Mol, 

innerer  1426 
Bei  1400"  ca.  SusBerer  Druck   760  Mm., 

innerer  1461 
Bm  1400"  ca.  auBserer  Druck   760  Mm., 

innerer  1212 
Bei  1400°  ca.  äusserer  Druck   760  Mm.. 

innerer  1090 
Bei  1400°  ca.  äuaserer  Druck   760  Mm., 

Bei 


1400"  ca.  äusserer  Druck   760  Mm„ 
innerer  1851 


Qa8za»iiimeQiatzung. 
HÖH 

66,9 

4,5     28,6 

67,4 

6,2     37,4 

68,9 

2,3    28,8 

85,1 

-     14,9 

87,5 

-     12,6 

64,8 

10,4    25,8. 

Wenn  man  die  Temperatur  plötzlich  zu  einer,  bedeu- 
tenden Höhe  steigert,  sinkt  der  Druck  im  Manometer,  um 
bei  geminderter  Temperatur  seinen  ursprünglichen  Werth 
wieder  einzunehmen.  DiesB  ist  wohl  nicht  anders  zu  erklär 
ren,  als  dass  die  Röhrenwand  in  hoher  Temperatur  bo  porös 
wird,  dass  nun  auch  die  Diffusion  des  Stickstoffs  nach  aua- 
Ben  eintreten  bann  während  in  niederer  Temperatur  Waeser- 
Btoff  allein  hinein  diffundirt. 

Es  Bind  diese  Erscheinungen  so  ungewöhnliche  in  Be- 
eng auf  unsere  jetzigen  KenntniBse  Über  Diffusion,  dass  der 
Verf.  noch  keine  allgemeinen  Schlüsse  ziehen  will,  ehe  er 
nicht  noch  sorgfUItiger  die  einzelnen  Phasen  der  Experimente 
von  Neuem  beobachtet  haben  wird. 


XXXIV. 

Notiz  en. 

1)  DarstelloDS  uod  Ei^euschaften  des  Sauerstoffs. 

In  der  am  8.  Juli  gehaltenen  Sitzung  des  physikali 
■eben  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  theilte  Prof.  Boettger 
zunächst  seine  Erfahrungen  über  eine  ein£ache  Darstellnngs- 
weise  des  Sauerstoffgases  mit,  über  welche  er  zwar  schon 
im  .  Jahr  1851  (laut  Jahresber.  des  physikaL  VereinB  von 
1852—03)  im  Kreise  der  Mitglieder  des  VereinB  einen  Vor- 
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trag  gehalten,  cterselben  auch  gelegeotlich  einer  Mittheilnng 
des  Dr.  Fleitmann  über  denselben  Gegenstand  auf 
der  Bonner  Katurforscherversammtung  im  Jahr?  1867  kur- 
zer Erwähnung  gethan-  (laut  amtl.  3<^richt  der  Bcmner  Nar 
turfcffBcWveraapimiung  p,  187),  aber  jetzt  ip  eofem  noch 
einmal  glaubte  zur  Sprache  bringen  zu  mfisaan,  als  es  Herrn 
Fleitmann,  nach  ao  eben  erfolgter  PublicatioB  seJnes  in 
Bonn  gehaltenen  Vortrags:  „über  eine  zweckvtla&ige  Me- 
thode der  Sanerstoffdaretellung ,"  im  diesjährigen  ApcÜheft 
der  LiebigVhen  Annalen,  gefallen  habe,  dkeer  süner 
(des  Prof.  Boettger's)  Mberen  Beobaohtung  mit  keiner 
Silbe  zu  gedenken,  sondern  dieselbe  gänzlich  zu  ignoriren. 
Fleitmann  empfiehlt  in  jenem  Aufsätze  eine  Ltiflung.von 
ChloTtalk  mit  einer  Spur  von  fritch  bereitetem  Kobaltauper- 
osyd  (Nickelsuperoxyd  wirke  ähnlioh,  nur  nicht  eo  energisch) 
bis  auf  circa  80"  C,  zu  erhitzen;  der  Chlorkalk  zerfalle 
hi^bei  einfach  in  Ghlorcalcium  und  Sauerstoff,  welch'  letz- 
terer, unter  leichtem  Aufschäumen  der  Flüasi^keit,  in  Q$b- 
gestait  entweiche,  und  wobei  die  Wirkung  dei  Kob^tauper- 
Oxyds  offenbar  eine  ganz  ähnliche  sei,  wie  die  des  Stick- 
oxydgases bei  der  Schwefelsäurefabrikation.  Prof-  Boettger'e 
6  Jahre  früher  gemachte  Beobachtung  besieht  sieh  auf  du 
merkwürdige  Verhalten  einer  klar  filtrirten  Chlorkalklüsuog 
XU  verschiedenen  Metalloxydhydrate»,  insbesondere  auf  du 
Hydrat  des  Kiipferoxyils.  Es  bildea  sich,  seinen  Briahrangen 
zufolge,  bei  Aufeinanderwirkung  von  Chlorkalk  und  Kupfe^ 
oxydhydi'at,  Eisenoxydhydrat ,  Kobaltoxydhydrat ,  Nickel- 
oxydhydrat, in  massig  erhöhter  Temperatur,  ei genthüm liehe, 
von  Fr^my  entdeckte,  »nr  i^eit '  aber  noch  wenig  unter- 
suchte Melalhaurm,  d.  h.  Verbindungen,  die  ausserordentlich 
loicbt  einen  Thej]  ihres  grossen  Sauerstoffgehaltes  bei  etwa» 
erhöhter  Tcmperator,  in  Freiheit  traten  lassen,  stoh  aber, 
nach  erfolgter  Desoxydation,  sogleich  wieder  des  Saueratofb 
der  noterchlorigen  ^ure  im  Chlorkalk  bemächtigen,  um 
denselben  gleiohfalls  wieder  in  Freiheit  treten  zu  lassen  und 
in  so  lange  za  einer  perpetuirlicben  Etttwickhii^  reinat«B 
Saaerstoffgase«  Verai^aasung  geben,  als  unieraetzter  Chlor- 
kalk vorhanden  ist  £upferoxydhydrat  dürfte  sich  sb  einar 
stdches    3aner8to%asbereituag    wegen   seiiiar   Wohl£nlknt 


beBBer  empfeUen  als  Kobaltoxydhydrat  (Kobaltsaperoxyd), 
indem  eine  und  dieselbe  kleine  Quantität  unausge setzt 
bierzu  benutzt  werden  kann.  Schliesslich  referirte  der  Vor- 
tragende noch  über  das  Verhalten  des  SauerstofTs  zum  Thal- 
lium und  deBsen  Oxyd,  und  bemerkte,  daes  er  die  Beobach- 
tung Schönbein's,  zufolge  welcher  der  gewöhnliche  neu- 
trale Sauerstoff  sich  zu  beiden  vällig  indifferent  verhalte, 
dagegen  der  negative  acüve  Sauerstoff  (das  Ozon)  sowohl 
das  Metall  augenblicklich  oxydire,  sowie  sein  Oxyd  auf 
eine  höhere  Oxydationstufe  überfähre,  vollständig  bestätigt 
gefunden.  Er  nehme  daher  keinen  Anstand,  einen  mit  einer 
Thalliumoxydlösung  getränkten  Papieratreifen,  statt  des  bis- 
her üblich  gewesenen  mit  Jodkaliumkleister  bestrichenen 
Papiers,  zu  oaonometriBchen  Zwecken  dringend  zu  empfeh- 
len, da,  Beinen  Beobachtungen  zufolge,  ein  mit  ThatHumoxyd 
benetzter  Papierstreifen  von  etwa  in  der  atmosphärischen 
Luft  vorhandenen  salpetrigaauren  oder  Salpetersäuren  Ver- 
bindungen aidit  im  Mindesten  afficirt  werde,  was  man  be- 
kanntlich rem  Jodkaliumklmsterpapier  nicht  sagen  könne. 
(Frankfurter  ZeitUDg.) 


2>  Heber  die  Natur  4e8  Ozons. 

0ie  beiden  sich  entgegenstehenden  Ansichten  ClausiuB' 
und  V.  Babo's  über  da«  Ozon  hat  Th.  Woods  experimen- 
tell zn  prüfen  versucht  (Phil.  Mag.  [41  28.  Nr.  187.  p.  106), 
ausgehend  von  dem  Gesetz,  dass  die  Zersetzung  von  Ver- 
bindungen Wärm everschluckun gen  im  Gefolge  hat  Wäre 
das  Ozon  nach  Clausius  das  isotirte  Atom,  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  dagegen  das  combinirte,  so  müsste,  wenn 
ein  und  derselbe  Körper  unter  gleichen  Bedingungen,  das 
üne  Mal  mittelst  gewöhnlichem,  das  andere  Mai  mittelst 
activem  Sauerstoff' oxydirt  würde,  im  ersteren  Fall  eine 
geringere,  im  zweiten  eine  grössere  Wärmeentwicklung  ein- 
treten. 

Der  Verf.  suchte  dieses  zu  beobachten,  indem  er  Stick- 
o^d  aU  das  zn  oxydirende  Mittel  wählte  und  das  Ozon 
am  ftbennanguuanrem  Kali  and  Schwefelsäure  oder  durch 
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Zersetzung  von  chromeaurem  Waaser  mittelst  einer  Dftoieir- 
sclieii  lOzelligen  Batterie. 

Beim  VermiBchen  des  Stickoxyds  mit  gewShnlicbem 
Sauerstoff  oder  Ozon  zu  gleichen  Volumen  war  die  Tem- 
peraturerhöhung in  beiden  Fällen  gleich,  das  Thermometer 
zeigte  9"  F.  Zunahme, 

[Schwerlich  sind  diese  Versuche,  mit  ungentigend  reinem 
Oson  und  nicht  hinlänglich  feinen  Beobachtuagamittetn  an- 
gestellt, schon  im  Stande  Über  die  schwierige  Frage  ent 
scheidend  zu  sprechen.  D.  Red.} 


3)  Einwirknns  des  Ozons  auf  Jod-  and  Bromsilber. 

Man  findet  neuerlich  Mittheilongen  in  französischen  und 
deutschen  Zeitungen  über  die  Einwirkung  des  Ozons  auf 
dasjenige  Jodsilber,  welches  bekanntlich,  anf  gewisse  Art 
dargestellt,  gegen  das  Licht  unempfindlich  ist  Nach  die- 
sen Angaben  soll  dergleichen  Jodsilber  nach  vorgtUigiger 
Einwirkung  von  Benzindämpfen  (als  Ozonträgern)  oder  von 
durch  InductioQsfunken  ozoaisirter  Luft  empfindlich  für 
Lichteindrücke  werden. 

Die  Tragweite,  welche  diese  Thatsache  in  Bezug  auf 
die  Vereinfachung  des  photographischen  Verfahrens  besitzen 
würde,  veranlasste  Car.  Lea  (Sill.  Am.  Joum.  [2]  39, 
Nr.  115,  p.  74)  zu  einer  Anzahl  von  Versuchen  Über  diesen 
Gegenstand. 

Es  wurden  von  ihm  Papiere,  welche  mit  Silberlösnng 
getränkt  und  durch  eine  Lösung  von  Jodkaliam  oder  Brom- 
ammonium  gezogen  waren,  also  die  betreffende  Silberhaloid- 
salze  im  unempfindlichen  Zustande  enthielten,  der  Einwi^ 
kung  des  mittelst  Phosphors  oder  mittelst  übermangansaureD 
Kalis  ond  Schwefelsäure  erzeugten  Ozons  ausgesetzt  und 
darnach  auf  die  Empfindlichkeit  flir  Lichteindrücke  geprüft. 
Das  Resultat  war  folgendes: 

Wenn  in  den  fraglichen  Fapierstreifen  ■  das  überschtts- 
sige  Alkali-Jodür  oder  BromUr  vorher  ausgewaschen  war, 
80  zeigten  sich  dieselben  unterden  verschiedensten  Umstftnden 
rUcksichtlich  der  Zeitdauer  der  Einwirkung  völlig  onempfisd- 
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lieh;  wenn  aber  das  ÄnswaBchen  ganz  anterlaBBen  war^  so 
brachte  Ozon  in  dem  Jodksliampapier  natürlich  eine  Btiarke 
Brfianung  hervor,  aber  daB  Papier  war  dennoch  nicht  fthig 
einen  Lichteindmck  zn  empfangen. 

Der  Verf.  wagt,  nicht  anzunehmen,  das  die  Urheber  der 
oben  beregten  Mittheilungen  anf  ein  so  ftnsBerUches  Zei- 
chen hin,  wie  die  Bräunung  es  ist,  die  Vermuthung  von  der 
Empfindlichkeit  erBchlosBen  hätten,  ohne  diese  wirklieb  zn 
prüfen.  Er  läsBt  ea  also  dahin  gestellt,  woher  die  Täuschung 
kam,  fügt  aber  hinzu,  dass  er  allerdings  das  Ozon  anf  an- 
dere Art  dargestellt  habe,  indem  J.  F.  Kaiser  das  seinige 
mittelst  BenzinB  oder  des  Inductionsfunkene  gewann. 


4)  Neues  Meteoreisen. 

Im  Jahre  1868  erhielt  Prof.  Booth  in  Philadelphia 
von  einem  Fanner  in  der  Grafschaft  Wayne  (Ohio)  eine 
mnde  metallische  Masse  von  etwa  60  Pfd.  Gewicht,  welche 
beim  Sammeln  von  Pflastersteinen  in  einem  Wald  nahe  bei 
Wooflter  gefunden  worden.  Die  Masse  ist  angenBcbeinlich 
ein  Meteoreisen,  wie  die  Analyse  nnd  die  Hervorbringung 
der  Widmannstätt'schen  Figuren  beim  Anätzen  bezeu- 
gen. Lawr.  Smith  analysirte  es  (Sill.  Am.  Journ.  [2] 
38,  Nr.  114,  p.  385)  und  fand 

Fe  93.61 

Ni  (Spur  Mn)        6,01 

Co  0,73 

,    P  0,13 

Cu  Spuren. 
Das  Bpec.  Gew.  ist  =  7,901. 


5)  Heber  den  Meteorit  aus  Chile, 

dessen  BeBchreibnog  zuerst  Joy  (s.  diess.  Journ.  94,  167) 
mittfaeitte,  hat  Lawr.  Smith  genauere  Erkundigungen  an- 
stellt, um  die  Localität  seiner  Fnndstattc  sicher  featzn- 
Btellen  (SilL  Am.  Joom.  [2]  38,  Nro.  114,  p.  386). 

Der  Stein  bat  die  grSsste  Aehnlichkeit  mit  dem  von 


r 


HP 
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G.  Rose  beBchriebenen  Meteorit  von  der  Sierra  de  Chaco 
in  Atacama.  Um  nun  zu  erfabren,  ob  er  etwa  mit  disBem 
identisch  sei,  erkundigte  sich  der  Verf.  nach  der  Localität, 
von  welcher  der  obige  Stein  entlehnt  war.  nämlich  dem 
Janacera  Paes. 

Aber  der  beata  Kenner  von  chileniBcher  Geographie 
wusate  nichts  von  einem  Janacera  Pasa,  vermuthet  aber, 
dasB  damit  ein  Paaa  in  der  Nähe  des  Flusses  Jacquera  ge-, 
meint  eei,  welcher  N.  0  von  Chaco  in  den  Anden  entspringt. 
Beide  liegen  120— 150  Meilen  von  einander  entfernt  Chaco 
unter  25020'  S.  B,  und  69"20'  W.  L.  von  GreenwicL,  In  der 
■westlichen  Reihe  der  Cordillerenhette. 

Es  ist  daher  aehr  fraglich,  ob  Joy's  Meteorit  mit, 
aus  der  Sierra  de  Chaeo  identisch  sei. 


LJ^I^ 


6)  EinHiiss  des  Wolframs  auf  Gnsscisen. 

Die  grösser©  Fertigkeit,  welche  in  fritkeEcn  Versucboi 
das  mit  Wolfram  geschmolzene  Roheisen  erliieit.  schrieheii 
Einige  auf  Rechnung  einer  gröascren  Reinigung, '\welcha  der 
Wolfram  dnrch  Entfernung  von  Schwefel  und  PhVphor  he- 
werkflteUigt  haben  sollte.  Le  Gnen  ist  auf  GrnW  ^'■''^ 
stehend  bpschriebener  Versuche  der  Ausübt,  dass  deF  WoJf- 
rwn  an  und  fiir  sicli  eine  gFÖssere  Zähigkeit  doi  J^iaena 
herbeiführe  und  allerdings  vorzugsweisa  die  grösste ,  ij^** 
das  mit  ihm  geschmolzene  Roheisen  an  sich  unrein  ■^■ 
(Compt  rend,  t  B»,  p,  786).  ^ 

Die  Versuche  wurden  mit  HolzkohJeneisen  angestelS 
-WOkhes  von  vortrefflicher  Qualität  war  und  theilweis  n^ 
•olchem,  welches  in  der  GieeaexM  von  Nevera  und  Ruell* 
KOT  Darstellung  der  Kanonen  dient.  Man  schmolz  1^,  « 
bis  24  p,C.  Wolfi-am  ein  und  gosa  aus  etwa  80  Kilo  CyliO" 
der  unter  ganz  gleichen  Bedingungen  des  Versuchs,  t 
allen  Fällen  erhielt  man  ein  Gusastuck,  welches  in  ^^n 
SpBöngproben  eine  viel  grössere  Wideratandafähigkett  /he- 
sasB.  als  selbst  das  beste  Kaunneneisen.  In  dur  Vermuthw&p 
M  der  Wolfram  vielleicht  in  der  partiellen  Kohleentzfi 
f  seine  Kraft  habe,  stellte  man  ein  bia  an  die  GrenlES 
VortheiJhaften  gehendes   weiases,    halbirtes  Eisen   dafi 
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aber  dieus  besam  nie  die  [WiderstaDdifkbigbeit  des  mit 
Wolfram  geschmolzenen.  D&bb  in  dem  leteteren  das  Wolf- 
rammetall anwesend  sei ,  haben  directe  Analysen  gezeigt 
Die  Zähigkeit  wuchs  in  dem  Gusseisen  von  Rayesn  nm 
^  und  in  dem  von  Raelle  am  f. 


7)  Nene  SilberfUrirmetbode. 

Statt  der  bisher  üblichen  Titrirung  mit  Chlomatrium 
schlägt  Dr.  H.  Vogel  (Pogg,  Ann.  1231,  347)  eine  andere 
mit  Jodkalinm  vor,  welche  den  Vorzug  besitzt,  ein  a«gen- 
ßllliges  Erkennungszeichen  fUr  die  Beendigung  der  Operation 
zu  geben  and  in  Gegenwart  von  organischen  Substanzen 
anwendbar  zu  sein. 

Das  Verfahren  beruht  in  der  Auafallung  des  Silbeni 
durch  Jodkalium  bei  gleich  znitiger  Anwesenheit  von  Stärke 
und  aalpeti-iger  Säure  in  der  Lösung.  So  lang  noch  Silber- 
salz  genug  vorhanden  ist,  bildet  das  Jodkalium  den  bekann- 
ten gelben  Niederschlag,  auch  wenn  Anfangs  Bläuuug  ein- 
traf beim  Umschütteln  wird  die  blaue  Jodstärke  durch  die 
Silberl&sung  zersetzt  Gegen  das  Ende  der  Titrirung  muss 
Toraichtig  die  Jodkaliumlösung  zugesetzt  und  tüchtig  durch- 
geschfittelt  werden.   Schliesslich  tritt  dauernde  ßläuung  ein. 

Der  Verf.  empfiehlt  fiii-  Photographen,  die  häufig  den 
Gehalt  einer  Silberlösung  zu  prüfen  haben,  10  Gnn.  che- 
miKh  reines  Jodkalium  in  einer  Literflasche'  za  lösen  und 
Wuser  bis  zur  Marke  aufzufUUen ,  hierauf  noch  23,4  CG-, 
dann  äieigt  diese  Lösung  genau  0,01  Grm.  Silber  an.  Als 
Indicator  wird  1  Th.  Stärke  mit  100  Th.  Wasser  gebrüht, 
das  Klare  abgegossen  und  auf  100  CG.  derselben  20  Th. 
reiner  pulveriairter  Salpeter  gegeben;  ferner  löst  man  1  Grm. 
reinen  Eisenvitriol  in  1000  Grm.  rraner  Salpetersäure  von 
1,2  Bpec.  Qew.  nnd  giebt  vun  dieser  Lösuag  1  CO.   hinzu. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Salpeter- 
Bämre  oft  anwirksam  wird,  dann  setze  man  frischen  Eieen- 
ritriol  hinzu  und  daaa  manchmal  während  des  Vwsnchs 
aoi^  die  Stärke  die^s  trifft,  dann  setze  man  frische  Stärke- 


IfiBong  EH.    [Es  w&re   wohl  Oberhaupt  hesser,   das   Eisen- 
oxydaalz  in  der  LOsang  ganz  za  yermeiden.  D.  Red.] 


8)  Evansit,  ein  neues  Mineral. 

Unter  dem  Namen  Allophan  brachte  Evans  im  Jahre 
1855  ein  Mineral  aus  Ungarn  (Zsetcznik  im  Gomar-Comitat) 
mit,  welches  in  der  That  in  vielen  Eigenschaften  dem  Allo- 
phan eehr  ähnlich  ist,  aber  doch  von  ihm  sich  unterschei- 
det. D.  Forhes  hat  eine  genauere  Untersuchung  desselben 
vorgenommen  und  bezeichnet  es  mit  dem  Namen  Evatnä 
(FhiL  Mag.  [4]  28,  Nro.  190,  p.  341). 

Dasselbe  besteht  aus  zusammengehSuften  kleinen  Sta- 
laktiten mit  Aaswüchsen  in  Gestalt  natürlicher  oder  künst- 
licher Ferien  besetzt  und  überkleidet  die  Dnisenwände  in 
Brauneisenstein.  Farblos  bis  milchweiss,  znweilen  schwach 
gelblich,  bläulich  oder  irisirend,  glas-  oder  wachsglänzend  und 
von  halbmuscbligem  Bruch  ist  es  amorph,  nieren-  oder  trau- 
benfbrmig  abgelagert.  HärteS.Ö— 4.  Spec. Gew.  1.822-2,099. 
Vor  dem  Löthrohr  entwickelt  es  Wasser  von  neutraler  Ee- 
action,  decrepetirt  und  zerfällt  zu  milchweissem  Pulver. 
Unschmelzbar.  Färbt  die  Flamme  mit  Schwefelsäure  befeuch- 
tet grün,  wird  auf  Kohle  mit  Kobaltsolution  intensiv  blau. 
Löst  sich  leicht  in  Borax  zu  heiss  gelbem,  kalt  farblosem 
Glas,  ebenso  in  Phosphorsala,  mit  einer  Spur  eines  Kiesel- 
skelett 

Die  qualitative  Analyse  ergab  einen  Gehalt  an  Phos- 
phorsäure,  Thonerde,  Spur  Eisen  und  Wasser,  keine  Kalk-, 
Beryll-  und  Zirkonerde;  ebenso  kein  Fluot. 

Die  procentige  Zusammensetzung  war: 


H         39,95 
^^       19,05   1 
Xl'      39,31   I 


Mittel  ant  drd  Analysei). 


99,72 
Dwaui  lässt  sich  die  Formel  JJ)P-f~18H  ziehen. 


9)  Analyse  des  Chladall. 

Unter  diesem  Namen  hat  vor  längerer  Zeit  Shepard 
den  überwiegenden  Gemengtheil  des  Meteorsteins  von  Bi- 
sbopvitle  beschrieben  und  ihm  die  Formel  MgSi  zuge- 
theilt 

Diesen  selbigen  Stein  hat  jüngst  J.  Lawr.  Smitb 
einer  erneuten  Analyse  unterworfen  und  ist  dabei  zu  an- 
dern Resultaten  gelangt  (Sill.  Amer.  Journ.  [2]  38,  Kro.  113, 
p.  226). 

Damach  ist  der  Chladnit  ein  Talkerde-Pyroxen  und 
identisch  mit  Enstatit;  seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  MgSi 

&\      60,13  59,83 

lag     39,45  39^2 

^e       0,30  0,50 

fiSati 0,Ti_  - 

100,81  . 

Diese  Abweichung  von  Shepard  sucht  der  Verf.  in 
einer  fehlerhaften  Analyse  des  Letzteren,  vermöge  deren  er 
den  Kiesels&uregebalt  zn  hoch  fand. 


10)  Pyrochrott,  ein  neues  Mineral. 

In  Pajsbergs  Eisen-  und  Mangangrube  (Wermland 
in  Schweden)  findet  sich  nach  L.  J.  Igelström  (Oefvers. 
af  Akad.  Förh.  21,  205) ein  Mineral,  welches  indem  Magnet- 
eisenstein weisse ,  perlmutterglänzende  Adern  von  1 — 2 
'Linien  Breite  bildet.  Es  verwittert  schnell  an  der  Luft,  in- 
dem es  braun,  dann  schwarz  wird,  ist  in  dünnen  Blättern 
darcbs  che  inend  und  weniger  hart  als  Kalkspath.  Im  Kol- 
ben erhitzt  giebt  es  viel  Wasser  ab  und  wird  zuerst  grün, 
dann  grUngrau  und  schliesslich  braunschwarz.  Von  diesem 
Farbenwechsel  in  der  Hitze  hat  es  der  Ver£  Pyrocliroit  be- 
nannt 

Das  Mineral  löst  eich  leiftht  in  Salzsäure  unter  ein 
wenig  Kohlensftureentwicklung  farblos  auf.  Geglüht  verliert 
et  sein  Waeaer  und  seine  Kohlensäure  und  bekommt  das 
Ansehen  des  Manganoxyduloxyds ,  woraus  es  dann  wesent- 
lidi  besteht 


an    76,40 

Ög      3,14 

Öa       1,87 

^e       0,006 

ä      15,35 

e        3,83i     (a 

uB  dem  Verlost) 

Man  kann  den  Fyrochroit  als  eisen  Bmcit,  welcbem  er 
äaBserlich  auch  sehr  ähnelt,  mit  Überwiegendem  Mangan- 
oXydulgebalt  ansehen. 


11)  Ein  Farbstoff  als  Zersetumgsproduct  des  Naphthalins. 

Bei  Gelegenheit  der  Behandtang  des  Naphthalins  mit 
Chlorgas  erhielt  C.  Lea  (Sill.  Am.  Journ.  [2]  38,  Nro.  114, 
p.  360)  ein  Product,  welches  an  Aether  verschiedene  lösliche 
Substanzen  abgab.  Unter  diesen  befand  sich  eine  blus- 
gelhe,  dnrcbsiebtige ,  wässrige,  saure  Flüssigkeit,  die  sieb 
nach  Yerdnnsten  des  Aethers  von.den  schwereren  mehrge- 
förbten  Antheilen  von  selbst  abschied. 

Auf  dieser  gelben  Flüssigkeit  bildete  sich  beim  Stehen 
nach  einiger  Zeit  eine  glänzende,  blaue  Haut,  nach  deren 
Entfernung  eine  netie  entstand. 

Der  blaue  Farbstoff  löst  sich  weder  in  Wasser,  noch 
Alkohol,  noch  Aetber,  &rbte  sich  in  einer  Atmosphäre  tod 
Ammoniakgas  pnrpum,  aber  nachher  dttrcb  Salzsäure  wie- 
der blau.     Wässrigea  Ammoniak  zerstörte    seine  Farbe  Si 


12)  Zusammensetznog'  des  in  SiSdtcD,  an  Orten 
Ton  verschiedener  Höhe  g:esammeltea  Regenwassen. 

Äd.  Bohierre  (Compt  tend.  i.  9H,  756)  bat  i*  Nsn- 
te»  zwei  Udometer  aufgestellt ,  das  eine  snf  de*  Flattferai 
dea  Observatoriums,  unge^r  in  60  Meter  Höbe,  da»  andere 
in  einem  niederen  und  nidit  sehr  rüslidien  Tbeile  iet 
Stadt,  ungefähr  7  Meter  Über  dem  niedrigsten  Wmaentaai. 
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Die  im  Jabre  1863  geBftmmelten  373  Liter  Regenwoeser 
Würden  unter  Ztisatz  von  etwas  kohlens&nrsm  Kali  im  Oel- 
bade  yerdamplt  und  im  Rückatand  Monat  fttr  U<Hiat  der 
Stickstoff  der  nichtäücfatigen  oi^ani&cben  SubBtoaseti,  der 
Stickstoff  der  Salpetersäure ,  das  Cblor  and  das  Ammcmiak 
(nach  Boussingault)  bestimmt  Die  im  Wa^er  snapen- 
dirten  Stoffe  wurden  euTor  durcb  Filtration  entfernt  and  mit 
dem  Mikroskop  untersucht. 


Eb  wurden 

gefunden 

im  Kubikmeter 

Regenwaaser  in 

Grammen: 

I8fi3. 

AmmoDtak. 

Salpetereflure. 

Chlorna  triam. 

ia  47  Meter  7  M.  hoch. 

47  k 

7  M. 

47  M. 

7  M. 

Höhe. 

Januar 

5,M5 
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5,790 

3,200 

14,T0 

8,40 

Febr. 

4,610 

5.iMm 

]d,10 

iu,ao 

Märt 

1,»SU 

8.020 

7,115 
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16,29 

11,00 

April 

l,8i0 

0,480 

2,309 

1,813 

7,30 

9,20 

Mai 

0.747 

4,642 

3,501 

1,998 

5,0» 

9,40 

jQDi 

2,2« 

3,1170 

13,218 

10,237 

jä,üo 

17,40 

Juli 

U,272 

2,700 

AugUBt 

0,257 

2,112 

15,520 

16,000 

U.S0 

19,30 

Sept 

lAiS 

S,51! 

».999 

ä,jao 

11,20 

t4,au 

Okt. 

l,l>8« 

4,280 

4,989 

3.198 

12.00 

9,00 

Kov. 

«,äM 

4,41«l 

fi.27ö 

5,M4 

22,eO 

2o:io 

Dec. 

3,178 
1,»9T 

15,6ti3 
5,839  " 

4,690 
7,380 

3,100 

21,60 

16,30 

Mittel  im 

"S.682 

14,09 

13,80 

Diese  Zahlen  zeigen,  das»  die  Zusammenscitzung  des  in 
groBBen  Städten  gesammelten  Regenwassers  ausBerordentlieh 
verBchieden  ist,  dass  in  der  Tiefe  die  Luft  reicher  ae  Am- 
moniak ist  und  dass  der  Gtehalt  an  SalpetersAure  aimimmt, 
wenn  der  Ammomakgehalt  sinkt 


13)  Brushit,  ein  uenes  Miaeral. 

In  einem  Goano  von  der  Insel  Avis  im  caraihtschen 
Heere  fand  K  Moore  (SiU.  Anu  Joun.  \:i\  3»,  Kra  11&, 
p.  43)  ein  Mineral,  welches  Schikören  von  J — ^  Zoll  Breite 
ansfUllte,  sehr  kleine,  aber  änsserat  glänzende,  durchsich- 
tige, gelblich  weisse  Frismen  darstellte,  Ton  Olaaglanz,  2,26 
Härte  und  2,208  spec  Gew. 

Die  KrjBtalle  gaben  im  Kölbchen  Wasser,  schmolzen 
in  Aae  Platinzange  und  iUrbten  die  Flamme  giüu,   die   ^ 
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schmolzeiie  Perle  kryBtallisirte  beim  Erkalten  mit  EaUloseu 
glänzenden  Facetten.  Sie  waren  leicht  löslich  in  Salzeänre 
nnd  SalpeterBäore  und  enthielten  ausser  höchst  geringen 
Spuren  von  Thonerde  und  Magnesia  wesentlich  nur  PhoB- 
phorsänre,  Kalk  und  Wasser. 

Die  quantitative   Untersuchung   fUhrte  zu   der  Formel 
6a,P  -f  5H  d.  h.  zu  dem  neutralen  Kalkphosphat  (CaiH)P  +  4H 

Ca    32,66    32,73 

P      41,50     41.32 

H  26,33  26,40. 
Die  Erystalle  sind  von  Dana  gemessen  nnd  haben 
sich  ergeben  als  monoklinische  Prismen  mit  dem  Äxenver- 
hÜtnisB  a  :  b  :  c  =  0,5396  :  1  :  2,614  (a  =  Ortho-  b=  Klino- 
Diagonale),  gut  spaltbar  parallel  der  klinodiagonalen  (ba- 
aischen)  Axenebene  (Ibid.  p.  45]. 


14)  Beitrag  zar  qualitativen  Analyse  der  Chioasalbte. 

Unter  diesem  Titel  hat  Herr  Dr.  V.  Schwarzer  der 
Wiener  Akademie  eine  Abhandlung  vorgelegt. 

Bei  den  Analysen ,  die  der  Verfasser  auf  Chinabaien 
ausgeführt  hat,  ist  es  ihm'  gelungen,  die  bisherige  Änsickt, 
dass  die  Keaction,  die  man  bei  Zusatz  von  Chlorwasser, 
Ferridcyankalium  und  Ammon  zu  einer  wässerigen  Chinin- 
und  Ghinidinsidfatlösung  erhält,  als  eine  gemeinsame  fBr 
beide  dieser  Salze  angesehen  werden  kann,  zu  widerlegen 
und  darzuthun,  dass  bei  gleich  massiger  Behandlung  dieser 
Salze  in  Chininsuifatlösungen  blos  rothe  Färbungen  ent 
stehen,  die  nach  einigen  Minuten  verschwinden,  während 
bei  Chinidinsulfatlösungen  stets  bleibende  voluminöse  Nie- 
derschläge entstehen,  und  dass  mithin  diese  Keagentien  eis 
bequemes  Uittel  zur  Unterscheidung  dieser  Salze  neben 
nnd  unter  einander  bieten. 
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XXXV. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Graphitsäure. 

Von  j 

Dr.  F.  .Gottaolialk. 

Herr  Prof.  Erdmann  stellte  mir  die  Aufgabe,  eine 
UnterBnchnfig  über  die  Ton  B,  C,  Brodie  entdeckte  Graphä- 
säure  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  114,  6)  auszufiihren,  und 
ich  erlaube  mir  im  Nachstehenden  die  erhaltenen  Resultate 
mitzatheileiL 

I.  Graphit 

Schon  Schafhäutl  machte  eine  Beobachtung  (dies. 
Joum,  31,  163  und,  wiederholt  mitgetheilt,  76,  300),  welche 
auf  ein  dem  Graphit  eigentbümlicheH  Verhalten  hindeutet. 
Er  fand  nämlich,  dasa  Hohofengraphit ,  in  einem  Flatiuschäl- 
dien  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gekocht,  beim  tropfen- 
weisen Zugeben  von  concentrirter  Salpetersäure  sich  eigen- 
thümlich  aufbläht,  so  dass  das  aufgeschwollene,  „kugelför- 
mige oder  eckige"  Stückchen  „die  ursprüngliche  Schuppe 
oft  100  Mal  an  (3^rosse  übertrifTt"  Auch  sah  er  die  aufge- 
Uähte  graphitige  Masse  heim  Uebergiessen  mit  destillirtem 
Wasser  „rothe  Dämpfe  salpetriger  Säure  entwickeln"  und 
die  einzelne  aufgeschwollene  Qraphitschuppe ,  mittelst  der 
I^cette  in  die  Lötbrohr6amme  gebalten,  sich  noch  mehr 
aufblähen.  Angaben  über  das  Product  der  Einwirkang 
reiner  Schwefelsäure  auf  Graphit  finden  sich  in  den  genann- 
ten beiden  Abhandlungen  nicht,  sowie  denn  auch  der  Autor 
dieses  Verhalten  des  Graphits  auf  eine  Verbindung  desselben 
mit  salpetriger  Sänre  zurücktUhrt,  die  sich  nur  in  concen- 
trirter Schwefelsäiu^  anzersetzt  erhalten  könne. 

Später  erhielt  Marchand  (dies.  Joum.  39,  32(Q,  als 
er  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  KohlenetofF  unter- 
nichte  und  Graphit  mit  dieser  Säure  anhaltend  kochte,  eine 
«genthümliche  Modification  des  Graphits.  Die  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  von  äusserlich  anhaftender  Säure  be- 
ttelte und  im  Wasserbade  getrocknete  Substanz  war  in  ihrem 
Ansehen  von  gewöhnlichem  Graphit  nicht  zu  nnteracbeid&xL, 

jNn.  t  vnkt.  Cbmit.    XC7.  t.  *1\ 
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beim  Krbitzen  auf  Platinblech  aber  blühte  sie  sich  miter 
Entwickelung  von  weissen  SüuredämpfGa  „ausserordentlich 
stark  und  warmfennig  auf".  Zu  gleicher  Zeit  beobachtete 
Marchand,  dass  bei  anhaltendem  Eochen  mit  kanstischeni 
KaU  diesem  Graphit  weder  die  Säure  entzogen,  noch  dase 
dadurch  etwas  an  dem  eigenthiimlichen  Verhalten  beim  Er- 
hitzen geändert  wird.  Von  constanter  chemischer  Znaani- 
mensetzung  konnte  er  diesen  Körper  nicht  erhalten,  deno 
selbst  sehr  langes  Einwirken  der  Schwefelsäure  ergab  Pro 
ducte  mit  schwankendem  Schwefelgefaalt 

Brodie  bemerkte  (a.  a.  O.  p.  8),  als  er  ctylmusdm 
•  Graphtl  in  ähnlicher  Weise,  aber  mit  einer  Mischung  von 
1  Th,  Salpetersäure  und  4  Th.  Schwefelsäure  im  Glaskolben 
kochte,  zunächst  in  der  Flüssigkeit  an  dem  Graphit  selbst 
eine  „schöne  Purpurfarbe",  sonst  aber  lui  dem  ausgewaschenen 
und  getrockneten  Producte  im  WesentUi^en  die  eben  bt- 
schriebenen,  schon  von  Marchand  angegebenen,  Eigen- 
schaften des  modificirten  Graphits.  Auch  er  kennte  letzteren 
in  constanter   chemischer  Zusammensetzung  nicht  erhalten. 

Als  ich  ceylonischen  Graphit  im  Glaskolben  anbetend 
der  Einwirkung  siedender  englischer  Schwefelsäure  «nssetate, 
die  Masse  bis  zum  Verschwinden  der  Säurereaction  mit  de- 
stillirtem  Wasser  auswusch  und  ini  Wasserbade  trocknete, 
fand  ich  Marchand's  Angaben  über  dieses  Product  voll- 
ständig bestätigt,  bemerkte  aber,  dass  wiederholtes  Auskoclm 
mit  Wasser  dem  gereinigten  Producte  die  Satire  mtsieht  und 
dasselbe  in  gewöhnlichen,  beim  Erhitzen  sich  mcht  anfUi- 
henden,  Graphit  verwandelt 

Im  Brodie'schen  Säuregemiscb  konnte  ich  in  keineni 
Stadium  der  Einwirkung  an  dem  Graphit  selbst  eine  Fm^ 
puriarbung  wahrnehmen.  Die  siedende  Flüssigkeit  war  An- 
fangs bei  der  energischen  Entwickelung  von  salpetriger  Säure 
allerdings  durch  diese  rothgefaibt  und  wurde  zuletzt  wieder 
farblos ;  der  Graphit  aber  bewahrte  immer  sein  grauschwu^ 
zes  Aussehen  und  bestand  giösstentbeils  aus  der  Form  ntdi 
unveränderten  Graphitstückchen.  Nur  veiit&ltnissniäang 
wenig  erschien  „kugelförmig  oder  eckig"  attfgeschwolleo, 
wie  diess  Schafhäutl  bei  seinen  Versuchen  beobachtete. 
Die  durch  Abtropfen  vom  ^&»stei^.1W\«  der  Sftvre  befreüe 
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Masse  entlieas  beim  Uebergiessen  mit  destillirtem  Wasser 
an&nglich  eine  reichliche  Menge  von  salpetriger  Säure, 
nnterBchied  sich  aber  im  georeinigten  und  getrockneten  Zn- 
Stande  in  Bezog  auf  das  eigenthümliche  Verhalten  beim  Er- 
hitzen im  Platintigel  nicht  von  dem  nach  Marchand  dar- 
gestellten, lieh  aufblähenden  6raphit. 

Erhitzte  man  die  Froducte  in  einem  trocknen  Probir- 
röbrchen,  eo  condensirten  sich  die  bei  dem  Aufblähen  .ent^ 
weichenden  weissen  Dämpfe  nicht  fern  von  der  erhitzten 
Stelle  zu  farbloser  Schwefelsäure,  Salpetrige  Säure  wurde 
anter  diesen  Umetänden  an  dem  im  Säuregemisch  gekoch- 
ten Orapbit  nicht  wahrgenommen. 

Die  Ausdehnung  des  sich  aufblähenden  Graphits  findet 
nach  allen  drei  Dimensionen  des  Raumes  statt,  jedoch  ist 
sie  stets  nach  der  auf  dem  Verlauf  der  parallelen  Fältchen 
in  gleicher  Ebene  senkrechten  Eiehtung  am  stärksten.  Die 
sehr  regelmässig  unter  sich  parallelen  Fältchen  erscheinen 
dem  blossen  Auge  inattgrau.  Bei  mikroskopischer  Betrach- 
tong  erkennt  man  eine  vollständige  Auflockerung  und  durch- 
gehende Zerklüftung  der  Masse,  und  das  Mattgrau  löst  sich 
in  zahlreiche,  unregelmässig  angeordnete,  fast  silberglän- 
zende Flächen  auf,  an  denen  man  keine  bestimmt  vorherr- 
schende Form  zu  erkennen  vermag. 

Eine  quantitative  Untersuchung  der  auf  die  eine  oder 
andere  Weise  erhaltenen  Froducte  unterliess  ich,  weil  mir 
die  folgenden  Beobachtungen  genügend  dafür  zu  sprechen 
schienen,  dass  der  sich  aufblähende  Graphit  die  Schwefel- 
säure, oder  unter  Umständen  eine  Verbindung  derselben  mit 
salpetriger  Säure,  nur  mechanisch  oder  in  Folge  einer  eigen- 
thümlichen  Flächenwirkung,  keinesfalls  aber  chemisch  ge- 
bunden enthalte. 

Wird  nämlich  der  aufgeblähte  Graphit  von  Neuem  ge- 
rade wie  dar  ursprüngliche  Graphit  mit  Schwefelsäure  ge- 
kocht, gereinigt  und  getrocknet,  so  bemerkt  man:  1)  während 
gewöbnlicher  Graphit  in  englischer  Schwefelsäure  zu  Boden 
linkt,  schwimmt  die  voluminöse,  aufgeblähte  Masse  selbst 
beim  Schütteln  immer  auf  der  Oberfläche,  der  Flüssigkeit; 
nach  dem  Sieden  aber  liegt  sie,  ohne  ihr  Volumen  geändext 
1\* 
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zu  haben,  am  BodeB  des  Kolbens*);  2)  das  erhaltene  Pro- 
dnct  bläht  Bich  beim  Erhitzen  aof  Platinblech  zwar  wieder 
anf,  und  es  stehen  die  neuen  Fältchen  zur  Richtung  der 
trüberen  meist  in  gleicher  Ebene  senkrecht;  allein  die  Zu- 
nahme des  Volumens  ist,  im  VerbtÜtnisa  zu  der  durch  die 
erste  Kochung  des  ursprunglichen  Graphits  erzielten,  eine 
nur  geringe ;  3)  die  successive  gleiche  Behandlung  der  auf- 
geblähten oder  doch  erhitzten  Producte  bietet  zwar  immer 
die  KrscheinuDg,  dass  die  voluminöse,  vorher  schwimmende 
Masse  nach  dem  Sieden  der  Schwefelsäure  in  gleichem  Zu- 
stande zu  Boden  gesunken  ist,  mau  erhält  aber  sehr  bald 
■Producte,  die  nach  dem  Beinigen  und  Trocknen  beim  Er- 
hitzen sich  weder  aufblähen,  noch  sonst  eine  Veränderung 
der  Gestalt  ihrer  Stückchen  erkennen  lassen. 

Die  vierte,  fünfte  und  sechste  Eochung  der  drei,  vier 
und  fünf  Mal  aufgeblähten  oder  doch  erhitzten  Masse  erwies 
sich  stets  für  ein  ferneres  Aufblähen  als  vergeblich. 

Wenn  man  diesen  Versuch  statt  mit  reiner  Schwefelsäure, 
mit  dem  Brodie'schen  Säuregemische  oder,  wie  dieser 
Autor  es  auch  that,  mit  Schwefelsäure  und  doppelt-chrom- 
saurem  Kali  ausführt,  so  macht  man,  bis  auf  eine,  gani 
dieselben  Beobachtungen. 

Wie  nämlich  schon  Marcband  bemerkte  (a.  a.  O.  p. 230), 
findet  auch  beim  Kochen  des  Graphits  mit  reiner  Schwefel- 
säure eine  mit  deren  Zersetzung  zu  schwefliger  Säure  ver- 
bundene Oxydation  des  Graphit-Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure 
statt.  Der  Verlust  an  Masse  ist  aber,  selbst  bei  mehrmsli 
wiederholter  Operation,  nur  unbedeutend.  Wendet  man  da- 
gegen eine  Mischung  der  Schwefelsäure  mit  einem  den 
Sauerstoff  leichter  abgebenden  Körper,  wie  Salpetersäure 
oder  dop pelt-chrom saures  Kali,  an,  so  verliert  man  den 
grÖGsten  Theil  des  Graphits,  Für  die  einfache  Oxydatioo 
des  Graphits  zu  Kohlensäure  auf  diesem  Wege  sprechen 
die  Versuche  der  Gebr.  Rogers  (dies.  Joum.  SO,  411),  und 
auch  Schafhäutl  (a.  a.  0.  p.  302)  sah  bei  Wiederholung 
seines  Versuches  mit  ein  und  derselben  Grapbitschnppe  du 


*)  Eine  Beobacbtnng,  welche  auch  Schafhäutl  (a.  a.  O.  p.  301) 
Didit  unerwähnt  läsat. 


Oottsohalk:    Beiträge  7.nr  Kenntniaa  der  Graphitfiäure.      325 

I  '^ch  nicht  mehr  aufblähenden  Stückchen  allmählich  an  Um- 
fang abnehmen  und  endlich  ganz  verB  et  winden. 

Die  eich  nicht  mehr  aufblähende  Masse  hat  ein  matt- 
graues  bis  schwärzliches  Aussehen  und  zeigt  unter  dem 
Mikroskope  noch  an  allen  Punkten  den  ei  genth  um  liehen 
Graphitglanz,  unterscheidet  sich  aber  vom  ursprunglichen 
Graphit  durch  leichtere  Verb  rennlich  keit  Ein  beträchtlicher 
Theil  verbrannte  im  Platin  sc  hälchen  bei  der  Hitze  eines 
eisfachcn  Bunsen'schen  Brenners  in  dem  Zeitraum  einer 
Stunde,  während  an  der  gleich  grossen  Menge  gewöhnlichen 
Graph ita  unter  gleichen  Umständen  ein  Gewichtsverlust 
kaum  entdeckt  werden  konnte.  Ist  diese,  gewiss  er  maassen 
bis  zur  Grenze  aufgeblähte,  Masse  noch  Graphit,  und  beruht 
die  Bildung  des  sich  aufblähenden  Graphits  auf  einer  chemischen 
Äction,  so  läsBt  sich  schwer  einsehen,  weshalb  die  letztere 
aufhört,  an  der  aufgelockerten  und  möglichst  fein  zertheilten 
Graphitsubstanz y  zur  Wirkung  zu  kommen.  Für  die  t/raphi- 
tige  Natur  der  aufgeblähten  Masse  spricht  aber  der  Umstand, 
dass  sie  mit  dem  gewöhnlichen  Graphit  eine  wirklich  chemi- 
sche Reaction  gemeinsam  hat  (vergl.  p.  326). 

Das  ei  genth  um  liehe  Verhalten  des  Graphits  kann  daher 
nur  als  die  Folge  einer  sogenannten  Flächenwirkung  ange- 
sehen werden,  durch  welche  die  Schwefelsäure  an  den  Mo- 
lekülen und  in  den  Poren  des  Graphits  zurückgehalten  wird. 
Die  Energie,  mit  welcher  diess  in  den  letzteren  geschieht, 
widersteht   dem  Auswaschen  mii   Wasser   und   selbst  siedender 
Kalilauge,  nicht  aber,  wie  schon  oben  (p,  322)  erwähnt  wurde 
wJederhoHem  Altskochen  mit  destillirtem  Wasser.  Bei  dem  Er- 
hitzen   werden    die  Poren    des  Graphits    durch    die  Dämpft 
der  Schwefelsäure  gesprengt  und  somit  untauglich,  bei  wie- 
derholtem   Behandeln    dieselbe    fest    einzuschliessen.       Die 
Schwefelsäure  condeusirt   sich  auch   noch  an  der  Oberfläche 
des  aufgelockerten  Graphits  uud  bewirkt  so  das  Untersinken 
I    der  specifiscb  schwerer  gewordenen  Masse  in  dieser  Flüssig- 
L  ieit;    die   an   der  Oberfläche   gebundene  Säure    wird   aber 
■^ü  dem  Auswaschen   mit   destillirtem  Wasser   von   diesem 
^H^ tändig  aufgenommen. 
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II.   Sie  Bildsnff  der  Oraphitsäure. 

Die  p.  322  ertf&hnie,  Ton  ihm  gemachte  Beobaebtung 
war  für  Brodie  die  VerftDlaBauDg,  eiae  ufthere  UnteiBucbaDg 
über  die  Oxjdationsproducte  des  Graphits  »DzusteUen,  und 
als  Resultat  derselben  ergab  sich  die  Eotdeokniig  einer 
eigenthümlichea  Orapbitreaction.  Der  genanate  Forscher 
digerirte  den  Graphit  in  einem  Gemische  von  coBcentrirte- 
ster  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kalt  im  Wasaerbade  bei 
60*  C.  und  sah  das  vorher  jedesmal  von  Salz  und  Säure 
betreite  Product  bei  wiederholter  gleicher  Behandlung  tater 
Gewichtszunahme  endlich  in  eine  hellgelbe  nikrokryatalli- 
nische  Substanz,  die  Graphitsänre,  sich  verwandeln.  Dieses 
Verhalten  beobachtete  der  Entdecker  an  dem  amorphen 
Graphit  von  Cumberland,  dem  ceylonischen  ond  un.  Hid- 
otengraphit. 

Diamant,  Gaskohle,  Änthracit,  Steinkohle,  Brannkohle, 
Coaks  und  Holzkohle  verhielten  sich  hei  den  von  mir  an- 
gestellten Versuchen  gegen  das  erw&hnte  oxydirende  Ge- 
misch zwar  unter  eich  verschieden,  zeigten  aber  in  keinem 
Falle  eine  dem  Graphit  ähnliche  ReactioD.  Der  Diamant 
blieb  dabei  ganz  unverändert  Um  so  mehr  verdient  her- 
vorgehoben zu  werden,  dass  die  bis  zur  Grenze  aufgebliüite 
graphitige  Masse  (vergl.  p.  325)  diese  Reaction  mit  gewöhn- 
lichem Graphit  gemein  hat 

Zur  Darstellung  einer  grösseren  Menge  GraphitsBnre  ver- 
wandte ich  ausser  einigen  Stücken  ceylonischen  Grapbits, 
welche  unter  Wasser  zerriehen  worden  waren,,  einen  grösse- 
ren Theil  käuflichen,  schon  mechanisch  zerkleinerten  Gra- 
phits von  Ceylon,  Dieses  Gemenge  hinterliess  beim  Ver- 
brennen 10,12 — 11,35  p.c.  Asche;  sie  bestand  hauptsächlich 
aus  Kieselsäure,  die  in  zarten,  schwach  rosa  gefärbten 
Flocken  und  Körnchen  im  Platinschiffchen  zm^ckbUeb. 
Zweimaliges  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron-Kali  und 
jedesmaliges  Auskochen  mit  destillirtem  Wasser  und  Sals- 
säure  verringerte  den  Aschengehalt  auf  0,17  p.C.  Man  er- 
kannte an  ihm  wiederum  zarte  und  von  Eisenoxyd  schwach 
rosa  gefärbte  Kieseleäureflöeken.     Erst  die  dritte  Schmelz 
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zung  mit  reinem  koUeoBaarem  Natron  entfernte  die  EieBet- 
sfture  volletändig. 

Ich  verfuhr  bei  Darstellung  der  Graphitsänre  im  ÄUge- 
meinen  nach  den  von  Brodie  gegebenfin  Vorschriften,  er- 
laube mir  aber  einige  Specialitäten  näher  zu  erörtern. 

Das  innige  Gemenge  des  reinen  GraphitB  (50  Grm.)  mit 
dem  dreifachen  Quantum  chlorsauren  Kalis  (160  Grm.)  wurde 
in  einen  Literkolben  gethan  und  dieser,  an  einem  Halter 
befestigt,  in  das  Waaserbad  gehängt  Letzteres  wurde  mit 
kaltem,  am  besten  mit  ff'swasser,  gefüllt.  Das  Zugiessen 
der  Salpetersäure  in  den  so  vorgerichteten  Kolben  muss' 
mit  einiger  Vorsicht  bewerkstelligt  werden.  Es  darf  Anfangs 
nur  in  kleinen  Portionen  und  nach  längeren  Pausen  ge- 
schehen und  wird  am  sichersten  in  der  Weise  ausgeführt, 
dass  die  an  den  Wänden  des  Kolbens  hinabfliesscnde  Säure 
nur  von  diesen  ans  unter  der  Abkühlung  des  Wasserbades 
mit  dem  Gemische  in  Berührung  kommt  Ist  dos  ganze 
Gemisch  von  der  allmählich  zugegebenen  Säure  befeuchtet, 
so  ist  ein  Zngiesaen  von  mehr  Säure  unbedenklich  und 
stets  nur  von  einer  reichlicheren  Entwickelung  chloriger 
Säure  begleitet  Das  Wasserbad  wurde,  nachdem  die  ge- 
i^gende  Menge  Säure  eingebracht  war,  Anfangs  auf  60—  60", 
konnte  aber  später  ohne  Gefahr  auf  60 — 70°  erhitzt  werden. 
Die  gelblit^eo  Gase  der  chlorigen  Säure  verursachten  unter 
einer  gut  ziehenden  Eaie  keinerlei  Beschwerden  und  ihre 
Bildung  hörte  in  der  Kegel  nach  2^  —  3  Arbeitstt^en  h, 
10  Standen  auf.  Nach  beendigter  Einwirkung  wurde  die 
Digestion  onterbrochen  und  zur  Reinigung  der  erhaltenen 
Froducte  geschritten. 

Am   bequemsten  und   schnellsten  dürfte  folgendes  Ret-  * 
ntgirngsverfahre»  zum  Ziele  fuhren. 

Man  befreit  das  Oxydationsproduct  durch  einfache  De- 
cantation  vom  grössten  Theile  der  concentrirten  Salpeter- 
säure and  des  in  ihr  gelösten  Salpeters  nnd  entfernt  den 
Best  des  letzteren,  indem  man  die  Masse  einige  Male  mit 
etriSnnter  Salpetersavre  von  1,28  spec.  Gew.  im  gelinde  er- 
hitsttUB  Wasaerbade  digeriri  In  der  Regel  ist  nach  drei- 
maliger Wiederholung  dieser  Operation  in  dem  Fittrate 
ein  KalirÜckstand  nicht  mehr  wahrnehmbar.  Die  Filtration 
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geht  sehr  schnell  von  Statten,  und  die  ablaufende  StLare  iet 
von  einer  Spur  gelöster  Subetanz  gelblich  geßtrbt  Die  der 
abgetropften  Masse  noch  anhaftende  Salpetersäore  wird  zum 
gröBBten  Theile  durch  Presaen  zwiBcben  Fliesspapier  und 
der  Rest  dnrch  Behandeln  mit  Alkohol  entfernt  Auch  dieser 
fliesst  schnell  und  von  etwas  gelöster  Substanz  ebenfalls 
gelblich  gefärbt  yom  Filter.  Befreit  man  die  anf  den  Schnell- 
filter befindliche  Masse  allemal  vor  weiterem  Äussüssen  durch 
Pressen  zwischen  FliesspapSer  möglichst  von  dem  sauer  rea- 
girenden  Alkohol,  so  genügt  in  der  Regel  die  dritte  Aus- 
waschung zur  Tollständigen  Entfernung  der  Salpetersftnre. 
Der  der  ausgepre&sten  Masse  noch' anhaftende  Alkohol  wird 
schliesslich  durch  Schütteln  mit  Aether  aufgenommen,  schnell 
abfiltrirt  und  die  nochmals  zwischen  Fliesapapier  gepresste 
Masse  im  Wasserbade  zur  schnelleren  Verdttmpfimg  des 
Aethers  gelinde  erwärmt  Sämmtliche  Oxydationsproducte 
erschienen  nach  dieser  Behandlung  als  lockere  und  staub- 
trockne Pulver,  die  sich  mit  gröseter  Leichtigkeit  im  Achat- 
mörser  "noch  weiter  zertbeilen  liessen.  Sie  wurden  im  zer- 
riebenen Zustande  noch  einmal  der  gelinden  Wärme  des 
Wasserbades  unterworfen,  um  den  in  den  grösseren  Stücken 
etwa  zurückgehaltenen  Alkohol  oder  Aether  gänzlich  zu 
vertreiben. 

Leider  ging  mir  die  solcher  Weise  gereinigte  und  ge- 
trocknete Substanz  ftir  die  projectirten  quantitativ  analyti- 
schen Zwecke  verloren.  Jedenfalls  zu  schnelles  Zugeben 
der  Salpetersäure  veranlasste  nämlich  bei  Vornahme  der 
letzten  Oxydation  eine  heftige  Explosion,  bei  der  der  Kolben 
zerschlagen,  die  Substanz  meist  zersetzt  und  durch  Olas- 
"splitter  oder  das  Wasser  des  Wasserbades  verunreinigt  wurde. 
Sämmtliche  Producte  hinterliessen  beim  Verbrennen  (vergl. 
p.  337)  keinen  unverbrennlichen  Rückstand. 

Das  Reinigungsverfahren,  wie  esBrodie  angiebt,  und 
wie  es  von  mir  bei  9  durch  successive  Oxydation  erhaltenen 
und  der  Analyse  unterzogenen  Froducten  mit  einigen  Mo- 
dificationen  benutzt  wurde,  nimmt,  sofern  es  wirklich  zum 
Ziele  führen  soll,  mindestens  so  viel  Tage  als  das  eben  be- 
schriebene Stunden  in  Anspruch,  und  m&n  erleidet  dabei 
einen  bedeutenden  Verlust  an  Substanz. 
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■■  DeetillirteB  Waaser ,  zur  Reinigung  verwandt ,  be- ' 
wirkt  nämlich  in  dem  Maasse,  als  durch  wiederholtes  Aus-" 
waschen  und  Decantiren  die  Säure  und  der  Salpeter  au8-i 
den  Oxydationsproducten  entfernt  wird,  heeonders  bei  denl 
späteren,  eine  eigenthümliche  Veränderung  der  sonst  kry-'. 
atalliuischen  Substanz.  Die  Masse  Bchwillt  stark  an  und  ■ 
bleibt  in  aehleimigem ,  fnst  vollständig  deaaggregirtem  Zu- 
stande in  der  Flilssigkeit  suependirt.  Letztere  ist  in  Folge 
einer  mit  dieser  Umänderung  verbundenen  Lösung  oder 
feinen  Zertfieilung  schwach  gelblich  gefärbt,  enthält  selbst 
nach  4 — 5  maligem  Decantiren  noch  Kali  und  Säure  und 
tropft  nur  äusserst  langsam  vom  Filter,  während  die  gallerfr' 
artige  Masse  das  aufgenommene  Wasser  energisch  zurück- 
hslt.  Man  ist  genöthigt,  weil  Flieaspapier  dadurch  voll- 
kommen verstopft  wird,  und  um  Verunreinigungen  durch 
Papierfasem  zu  vermeiden,  die  klebrige  Masse  auf  dem 
leinenen  Tuche  abtropfen  zu  lassen,  was  ebenfalls  nur  sehr 
langsam  geschieht,  und  sie  zuletzt,  in  dasselbe  eingeschlagen, 
durchpressen  zwischen'FUesspapier  vom  anhaftenden  Wasser, 
wenigstens  zum  Theil,  zu  befreien.  Bei  den  Producten 
Nr.  7,  8  und  9  gelang  es  nur  durch  Wiederholung  dieser 
letzteren  Operation,  eine  vollständige  Reinigung  zu  erzielen. 
Das  Behandein  mit  destillirtem  Wasser  wurde  nämlich  bei 
allen  Nummern  trotz  der  starken  Verluste  fortgesetzt,  bis 
die  abtropfende  Flüssigkeit  die  Brucinreaction  nicht  mehr  . 
zeigte,  und  bei  dem  Eindampfen  einer  grösseren  Menge  ein 
unverbrennl icher  Rückstand  nicht  mehr  wahrgenommen 
wurde. 

Die  Producta  Nr.  1 — 6  wurden  sodann  im  Wasaerbadei 
zur  Trockniss  gebracht.  Sie  backten  dabei  fest  zusammen; 
und  Hessen  sich,  besonders  Nr.  5  und  6,  nur  sehr  schwieriff 
im  Achatmörser  zerreiben.  Die  Nummern  7,  8  und  9  wur- 
den in  dem  teigigen,  zwischen  Fliesspapier  fast  kein  Waaser 
mehr  abgebenden  Zustande  in  kleinere  Stückchen  zcrschnit-. 
ten  und  zur  weiteren  Entwässerung  "unter  den  Exsiccator 
der  Luftpumpe  gestellt.  Hier  schwand  die  Masse  sehr  zu- 
sammen und  zeigte  zuletzt  hornartige  Gonaistenz,  ao  dass 
an  ein  Zerkleinern  im  Achatmörser  nicht  gedacht  werden 
konnte.    Die  bomartigen  Stückchen  licssen  sich  erst,  nach- 
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dem  sie  längere  Zeit  mii  nbsolatem  Alkohol,  in  Berühnuig 
geweeen  warea,  im  Acbatmörser  zerreiben.  Die  Kerriebene 
Masse  wurde  einige  Male  mit  Äetber  bebandelt  and  die 
letzten  Reste  deseelben  bei  50  —  60*^  im  Lnftbade  entfernt 
Nun  erst  befand  sich  die  staubtrockene  Masse  in  dem  aur 
weiteren  Oxydation,  resp.  Analyse  erforderlicben  Znstande 
feiner  Zertbeilung. 

Die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Umäntlh"iing  des  Graphits 
in  Grapkitsaure  bei  der  oben  beschriebenen  Oxydation  vor 
sich  geht,  ist  abhängig  von  der  Coucmlrittion  der  verwandten 
Salpetersäure,  sowie  die  Erreichung  des  Endproductes  über- 
haupt dnrch  die  Anwendung  concenlrirUster  Säure  bedingt 
ist.  In  vorläufigen  Versuchen  erlangte'  ich  mit  Benutzung 
rauchender  Salpetersäure,  welche  bei  14"  C.  ein  apec.  Gew. 
von  1,525  zeigte,  die  schw^elgelbe  Substanz  nach  der  fünften 
Oxydation ;  während  bei  Anwendung  einer  Säure  von  1,300 
spec.  Gew.  nach  der  vierten  Oxydation  eine  schwarzbraune 
schmierige  Masse  resultirte,  die  erst  nach  dreimaliger  Be- 
handlung mit  coDcentrirt(«ter  Säure  'von  1,625  spec  Gew. 
in  die  schwefelgelbe  Graphitsäure  verwandelt  wurd&  Ebenso 
erreichte  ich  mit  Säure  von  1,625  spec.  Gew.  aus  dem'  bis 
zur  Grenze  fein  zertheilten  Graphit  (p.  325)  nach  fih^meiiger 
Oxydation  die  schwefelgelbe  Substanz.  Bei  Darstellong  der 
zur  Analyse  benutzten  Nr,  1  —  9  verwandte  ich  Säure  von 
verschiedenen  spec.  Gew.,  nämlich  bei  Mr.  1  solche  von 
1,400.  bei  Nr.  2—4  solche  von  1,500  und  erat  bei  Nr.  5—9 
concentrirteste  von  1,525  spec.  Gew.  Da  aus  den  Analysen 
(p.  338  u.  339)  die  Identität  der  Nr.  8  und  9  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  gefolgert  werden  kann,  so  siebt  man, 
dasB  in  Folge  der  Benutzung  schwächerer  Säure  nundestens 
drei  Oxydationen  mehr  erforderlich  waren,  um  das  schwefel- 
gelbe Endproduct  zu  erreichen. 

Die  allmählicbe  Umänderung  des  Graphits  giebt  sich 
deuthch  an  dem  Aussehen  der  successiven  Froducte  un- 
mittelbar nach  Beendigung  der  Digestion  zu  erkennen.  Bei 
aoBBchliesshcber  Benutzung  der  Säure  von  1,525  spec.  Oew. 
war  die  Farbe  der  Nr.  1  schtoarz,  Nr.  2  dunkelgrikn,  Nr.  3 
grasgrOH,  Nr.  4  hellgr^,  Nr.  5  schwefelgeSt.  Die  zur  Analyse 
benutzten  Frodacto  Nr.  1—9  zeigten  dagegen,  enteprechend 
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ihrer  kngeiuneni  VerwandluDg,  folgende  Farbenübergänge: 
Nr.  1 — &  nUmicirten  von  aekiDarx  bis  äKnkelgri»,  Nr.  6  er- 
schien grasgr^,  Nr.  7  hiUgtiin,  Nr.  8  and  9  rer»  »chwefelgelb. 

Bei  dem  Auswaschen  mit  Wasser  Terwandelt  sich  die 
dunklere  oder  hellere  grüne  Nuance  in  ein  entsprechendefl 
dunkleres  oder  helleres  Braun  bis  Gelb,  während  das  reine 
Schwefelgelb  des  Endproducts  dabei  unveräfldert  bleibt 
Bei  dem  Reinigm  der  Producte  mir  verdünnter  Salpetersäure 
wechselt  die  Farbe,  welche  sie  unmittelbar  nach  Beendigung 
der  Oxydation  in  der  Flüaeigkeit  des  Kolbens  zeigen,  nicht- 
D^egen  tritt  bei  dem  Ausaüssen  mit  Alkohol  dieselbe  Ver- 
änderung der  grünen  Nuancen  in  Braun  bis  Gelb  ein,  wäh- 
rend auch  hier  das  ScTiwefelgelb  des  Endproducts  eich  nicht 
verändert. 

Rein  schwefelgelb  erhält  man  jedoch  das  Endproduot 
nnr  dann,  wenn  die  Reinigung  und  die  Trocknung  im  Ex- 
siccator  der  Luftpumpe  unter  Lichtabschlvss  geschieht,  da, 
wie  ich  gefunden  habe,  die  schwefelgelbe  Grapbitsäure  selbst 
ia  diffusem  Tageslichte  eine  mit  allmählicher  Bräunung  und 
Gewichtsyerlust  verbundene  Zersetzung  erleidet  (vergl.  p.  342). 

Die  mehr  oder  weniger  helle  Farbe  der  Zwischenpro- 
dacte,  sowie  auch  das  Schwefelgelb  des  Endproductes,  gebt 
während  des  Trocknens  bei  100"  C.  in  Dunkelbraun  über. 
Die  unter  der  Luftpumpe  entwässerten  Nr.  7^9  hatten 'in 
Folge  der  mit  dem  starken  Zusammenschrumpfen '  verbua- 
denen  nnregelmässigenVerleimDng  der  mikrokrystallinischen 
Blättchen  von  ihrer  ursprünglichen  schwefelgelben  Farbe 
eingebüBst.  Sie  zeigten  dieselbe  erst  wieder  im  möglichst 
fein  zertheiltem  Zustande.  Dagegen  behielten  sämmtliche 
mit  Salpetersäure,  Alkohol  und  Aether  gereinigten  Producte, 
nach  dem  Verdampfen  der  letzteren  im  gelinde  crbitztea 
Wasserbade,  die  bei  dem  Ausaüssen  mit  Alkohol  hervor- 
tretende eigenthümlicbe  Nuance.  Da6  so  erhaltene  End- 
produot war  in  stauhtrocknem  Zustande  rem  schwefelgelb, 
gerade  wie  nach  beendigter  Digestion  in  der  oxydirendea 
FlüMigkflit. 

Bei  mikrütkopistker  Betracht  II Hg  der  successiven  Nummern 
sieht  man,  wie  die  ursprünglich  Behwarzen  oder  bei  günstiger 
L*ge    des  Objects   fast   silberglänzenden   Qraphitstückchea 
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allmählich  nnter  an  schein  (in  der  Formverändernng  za  dq^H 
sichtigen  Blättchen  werden.  Man  erkennt  schon  bei  Nr.  1 
an  den  schwarzen  un regelmässigen  Stückchen  bräunlich 
dnrchseheinende  Spitzchen,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringer 
Anzahl  und  keineBwegs  an  allen.  Mit  jeder  folgenden  Oxy- 
dation nehmen  die  durchscheinenden  Spitzchen  und  Ränder 
an  Zahl  und  Grösse  zu  und  werden  heller;  das  Undarch- 
sichtige  zeigt  aber  immer  noch  bei  passender  Lage  des  Ob- 
jects  den  eigenthümlichen  Graphitglanz.  Selbst  an  Nr.  7 
liesaen  sich  hin  und  wieder  noch  einzelne  dunkle  Stück- 
chen entdecken.  Nr.  8  nnd  9  bestand  endlich  aus  homo- 
genen durchsichtigen  Blättchen,  die  sich  im  Wesentlichen 
mikroskopisch  nicht  unterscheiden  Hessen.  In  dem  unter 
der  Luftpumpe  getrockneten  Zustande,  frei  auf  der  Objectr 
platte  liegend,  betrachtet,  zeigten  sie  eine  gewisse  Aehnlich- 
keit  mit  gelben  bis  braunen  Körnchen  von  KirechgummL 
Dieselben  lösten  sich  im  Wassertropfen  allmählich,  schneller 
beim  Zerreiben  mit  der  Deckplatte  zu  ganz  durchsichtiges 
Blättchen  auf,  welche  von  Gelb  bis  Farblos  nüancirten. 
Reingelb  und  Schwefelgelb  trat  überall  nur  da  auf,  wo  er- 
kennbar mehrere  Blättchen  übereinander  lagen.  Die  ein- 
fachen Blättchen  erschienen  im  durchfallenden  Lichte  gana 
farblos  und  zeigten  auf  ihrer  Oberfläche  die  schönsten  Inter- 
ferenzerscheinnngen.  In  Folge  der  so  oft  wiederholten  und  bei 
den  mit  Wasser  gereinigten  Producten  ziemlich  schwierigen 
mechanischen  Zerkleinerung  waren  ganz  ungestörte  Krystidl' 
formen  sehr  selten.  Die  nebenstehende  Zeichnung  giebt  wh 
getreues  Bild  von  den  mannichfachen  Bruch  stück  eben.  Maa 
erkennt  ihre  krystalliuische  Beschaffenheit  an  den  oft  in 
grosser  Anzahl  treppenfönnig  über  einander  liegenden  nnd 
an  ihren  Kanten  gleichmässig  ausgebildeten  Blättchen 
(Fig.  2,  3,  5  und  6),  sowie  auch  an  dem  regelmässigen 
Verlauf  der  Spaltungsrichtungen,  die  auf  der  Oberfläche 
der  Blättchen  oft  Netze  mit  rhombiachen  oder  triangulären 
Maschen  bilden  (Fig.  1,  3,  4  und  5). 

Die  bei  100"  C.  getrockneten  Nr.  8  und  9  erschienen, 
auf  der  Objectplatte  des  Mikroskops  freiliegend  betrachtet, 
ebenfalls  wie  dunklere  unregel massige  Klümpchen,  die  Bicb 
jtn  Wassertropfen  zu  braungelben  bis  reingelben  Blättchen 
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anflÖBten.  Die  vorherrschende  Nuance  erwies  sich  gCK^D 
die  unter  der  Luftpumpe  getrockneten  Substanzen  ala  etwas 
dunkler.  Im  Uebrigen  war  die  krystallinische  BeBchaflfen- 
beit  der  homogenen  durchsichtigen  Blättchen  analog  der 
«ben  besprochenen. 


Die  ganz  ohne  Wasser  gereinigten  Producte  erschienen 
selbst  ohne  Wasser  nnter  dem  Mikroskop  zum  gröBSten 
Theil  als  durchsichtige,  oder  da,  wo  mehrere  über  einander 
l^en,  als  durchscheinende  Bltlttcbencomplexe.  Die  viel 
leichtere  mechanische  Zerkleinerung  hatte  zur  Folge,  äa^i, 
bei  ihnen  viel'nngestörtere  Krystallbildungen  zum  Voracbein 
kamen,  welche  einen  entschieden  rhombischen  Charaktir 
zeigten. 

Dass  in  den  schwefelgelben  bis  farblosen  Blättcheii 
übrigens  wirklkhe  Krystaltgebilde  und  nicht  etwa,  wie  man 
nach  den  Angaben  Über  die  Krystallform  des  Graphits 
(vergl.  Naumann,  Elem.  d.  Mineral.,  6.  Äuä.  p.  484)  uml 
die  des  Hohofengraphits  (vergl.  Schafhäutl,  d.  Journ. 
^6,  307  n,  308)  vermnthen  mochte,  Pseudomorphosen  des  Gfa- 
phits  gegeben  seien,  scheint  mir  hauptsächlich  in  der  That- 
Bache  begründet,  dass  der  möglichst  aufgeblähte  Graphit 
(p.  S23  n.  326),  welcher  zwar  fürs  blosse  Äuge  eine  gewisse 
regelmässige  Structnr,  aber  unter  dem  Mikroskope  eine  voll- 
stttndige  Änäockemng  seiner  Masse,  zeigt,  bei  d«r  V^v 
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Wandlung  in  di«  schwefelgelbe  Omphiisänre  gtmz  ölmliclie 
Formen  wie  die  oben  angedeuteten  und  besonders  denselbra 
regelmässigen  Verl&af  der  Spi^tungerichtnagen  an  sonst  un- 
reg  eint  äs  eigen  Bmcbstücken  darbot 

Die  Buccessiven  Oxjdationaproducte  ztnetse»  skk  b«m 
Erhitzen  auf  Platinblech  unter  heftigem  Entweichen  von 
gasigen  Producten  und  hinterlaaeen  einen  voluminösen  mehr 
oder  minder  kohligen  Rückstand.  Die  Eigenschaften  dieses 
letzteren  stehen  in  einem  engen  Zusammenhange  mit  der  fort- 
schreitenden Verwandlung  des  Graphits  und  sind  deshalb 
auch  abhängig  von  der  verwandten  Säure.  Brodle  giebt 
an,  der  ZerBetzungsrückstand  von  Nr.  1  zeige  ein  dem  auf- 
geblähten Graphit  sehr  ähnliches  Aussehen.  Diese  Angabe, 
sofern  sie  sich  auf  den  etwaigen, Grapbitglanz  des  volumi- 
nösen Kückstandes  bezieht,  fand  ich  jedoch  nur  unter  Um- 
ständen bestätigt. 

Bei  Anwendung  concentrirtester  Säure  von  1,525  spec. 
Gew.  besteht  der  fragliche  ZerBetzungsrücbstand  des  Oxy- 
dationsproducts  Nr.  1  aus  einem  sarnmetschtoarzen,  das  Licht 
•  vollkommen  absorbirenden ,  ruaeähnlichen  Körper,  und  nur 
eine  ganz  geringe  Menge  graphilglänzender,  dem  aufgebläh- 
ten Graphit  ähnlicher  Theile  be&idet  sich  in  demselben 
eingehüllt  Als  ich  dagegen,  wie  diess  z.  B.  bei  der  ersten 
Kummer  der  zur  Analyse  verwandten  Producte  geschah, 
Säure  von  1,400  gpec.  Gew.  verwandte,  blähte  sich  Mr.  l 
allerdings  wie  modificirter  Graphit  auf,  imd  nur  au  einzelnen 
Stellen  der  voluminösen  Masse  befanden  sich  geringen  Men- 
gen jenes  schwarzen,  das  Licht  absorbirenden  Körpers. 

Wenn  man  die  mit  Säure  von  1,526  spec.  Gew.  darge- 
stellten 5  Nummern,  welche  gewissermaaasen  die  normaloi 
Verwandlungen  des  Graphits  repräsentiren ,  in  Beziehung 
auf  die  Eigenschaften  ihrer  Zersetzungsrückstände  vergleicht, 
Bo  ergiebt  sich  Folgendes.  Die  Meftigkeü  der  Zersetzung 
nimmt  mit  jeder  Oxydation  zu.  Während  z.  B.  b«  Kr.  1 
die  nnter  Zischen  sieb  aufblähende,  schwarze  Masse  in  dem 
Flatintiegel  ruhig  emporquillt  und  ihn  meist  völlig  erfttllt, 
fliegt  der  Rückstand  von  Kr.  5  mit  prasselndem  G^räasch 
lind  unter  momentanem  Erglinmien  in  Form  feinsten  Ros»- 
Etaubes,   fast  wie  Bauch,   nach  allen  Seiten  des  Zimmers 
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aus  einander  Dod  bleibt  federleicht  lange  in  der  Luft  Bnspen- 
dirt  Neben  einander  mit  blossem  Ange  betrachtet  unter- 
scheiden sich  die  5  reap.  EUckBtände  nur  durch  ihre  Fein- 
heit und  die  damit  verbundene  dunkler  schwarze  Nuance. 
Unter  dem  Mikroskope  sieht  man  wurmrörmig  aufgcblihte 
Stückchen,  die  lebhaft  an  die  Form  der  schwarzen  Siuiuuet- 
cbenille  erinnern.  Undurchsichtig  schwarze  Lamellen  von 
gleicher,  anscheinend  rhomblBcber  Form  sind  wie  zu  Schnu- 
ren an  einander  gereiht  und  bilden  die  Chenillefäden.  Häu£j^ 
hängen  nnzeraetzte  Kryställchen  an  den  ChenilleBtiickchen, 
sa  welchen  sich  ihr  zersetzter  Theil  aufblähte.  Bei  den 
späteren  Nummern  werden  die  Fäden  feiner  und  verästeiter. 
An  dem  Rückstände  Ton  Nr.  ö  sind  nur  kurze  zerrissene 
Endchen  wahrnehmbar;,  man  erkennt  aber  immer  noch  die 
eigenthlimlich  lamellare  Structur  derselben. 

Die  Verbrentilickktit  der  Büekstande  wächst  mit  jeder  fol- 
g»iden  Oxydation.  Trotz  der  feinen  Zertheilung,  in  weicht} 
.  ofiFenbar  der  Kohlenstoff  des  Graphits  schon  beim  Erhitzen 
des  Products  Nr,  1  versetzt  wird,  ist  die  schwarze  volumi- 
nöse Masse  im  Flatintiegel  doch  nmr  sehr  langsam  verbreni! 
lieh.  Im  Saueratoffstrome  in  der  böhmischen  0-1  asröhre  vei- 
brennt  sie  schneller  mit  Hinterlassung  der  noch  schwerer 
verbrennlicheu  graphitigen  Stückchen.  Von  Nr.  2  verbrennt 
schon  der  grösste  Theil  in  Platinschälcben  ziemlich  schnell, 
Nr.  3  leicht,  Nr.  4  ganz  leicht  und  vollkommen  und  Nr.  5 
verglimmt  ausserordentlich  schnell. 

Die  ZersetzungsrUck stände  haben  sämmtlich  die  Eigen- 
schaft, Pigmenttösungen,  z.  E.  Fuchsin,  zu  entfärbeti,  und,  was 
besonders  interessant  erscheint,  sie  nehmen  beim  Zusammen- 
drücken auf  dem  Nagel  des  Fingers  oder  mit  dem  Pistill 
des  Ächatmörsers  wiederum  Graplälglanz  an,  ohne  den  Grad 
ihrer  Verbrennlichkeit  dadurch  zu  verändern. 

Um  zu  erfahren,  ob  der  Kohlenstoff  dieser  Zersetznngs- 
rückstände  noch  graphiliger  Natur  sei  oder  nicht,  behandelte 
ich  dieselben  neben  einander  gerade  so  wie  gewöhnlichen 
Graphit  zur  Darstellung  der  Graphitsäure  mit  dem  oben  er- 
wähnten oxydirenden  Gemische.  Nr.  1  verwandelte  sicii 
mit  Beibehaltung  seiner  voluminösen  Beschaffenheit  in  eine 
.  grOnUche  Masse,  welche  die  Eigenschaftea  des  betreffenden 
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Ox^dationsprodactes  aus  gewöhnlichem  Graphite  äieilte. 
Nr.  2  war  nur  zum  Behr  kleinen  Theil  in  dieselbe  grün- 
liche Masse  übergegangen,  zum  grössten  Theil  aber  dm-ch 
einfache  Oxydation  zu  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  ver- 
Bchwnndeu.  Nr.  3  zeigte  nur  eine  Spur  des  grünlichen  Pro- 
ductee  in  gebräunter  Flüssigkeit.  Nr.  4  verschwand  schon 
nach  einer  Stunde  ans  dem  oxydirenden  Oemische  voUstfin- 
dig,  gleichfalls  unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  Nr.  6  ver- 
hielt sich  wie  Nr.  4,  nur  dasa  die  Oxydation  der  kohligen 
Masse  zu  einfacher  Kohlensäure  noch  schneller  von  Statten 
ging.  Nr.  4,  zu  graphitglänzender  Masse  zusammengedrückt, 
verwandelte  sich  unter  sonst  gleichen  Umstünden  ebenfalls 
in  einfache  Kohlensäure,  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
eTBchien  gebräunt 

Es  geht  demnach  der  Graphit-Kohlenstoff  bei  der  frag- 
lichen successiven  Oxydation  offenbar  in  Kohimstoff"  über, 
welcher  trotz  der  ausserlichen  Äehnlichkeit  mit  der  ursprüng- 
lichen Modification,  wie  sie  durch  das  Zusammendrücken 
herbeigeführt  werden  kann,  sich  wie  gewöhnUche  Kohle  ver- 
hält, die  unter  besagten  Umständen  ebenfalls  mit  Bräunung 
der  Flüssigkeit  zu  Kohlensäure  oxydirt  wird. 

Die  Elementaranalyse  der  successiven  Producte  musste 
sich  nach  dem,  was  soeben  über  die  Verbrennlichkeit  der 
resp.  Z ersetz ungsrückBtän de  mitgetheilt  wurde,  ganz  gut  auf 
dem  gewöhnlichen  Wege  mittelst  Bunsen'scber  Glaslampen 
ausführen  laBsen.  Die  beiden  ersten  der  9  für  die  Analyse 
bestimmten  Producte  hinterliesaen  einen  allerdings  unter  sol- 
chen Verhältnissen  noch  nicht  vollkommen  verhrennlichen 
Rückstand.  Es  wurden  deshalb  die  Analysen  mit  Nr.  3 
begonnen,  welches  so  zwar  auch  noch  schwierig,  aber  doch 
nicht  zu  langsam  verbrannte. 

Für  die  specielle  Ausführung  der  Analyse  muss  Fol- 
gendes bemerkt  werden.  Die  Verbrennung  geschah  mit 
Kupferoxyd  und  Sauerstoff.  An  dem,  dem  gewogenen  Cblor- 
calcium  zugewandten  Ende  derselben  befand  sich  ein  län- 
gerer Pfropfen  von  feinen  oxydirten  Kupferdrehspähnen,  der 
den  Verbrennungsproducten  nur  den  Ausweg  gestattete, 
nachdem  sie  über  glühendes  Kupferoxyd  gestrichen  waren. 
Auf  diesen  Pfropfen  folgte  eipe  noch  längere  Schicht  Kupfer- 
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oxyd  mit  nicht  zu  weitem  Canale,  sodann  die  Subetaaz  auf 
eine  recht  lange  Schicht  vertheilt  und  zuletzt  noch  eine 
etwas  kürz  erb  Schicht  reinen  Kupferoxyda  ohne  Pfropf. 
Das  Mengen  der  Substanz  mit  dem  Kupferoxyd  geschah 
innerhalb  der  Röhre  mittelsi,  der  Drahtapirale. 

So  heftig  auch  die  ZerBetzung  besonders  der  späteren 
Prodocte  seibat  beim  gelinden  Erhitzen  frei  über  der  Flamme 
vor  sich  geht,  so  ruhig  verbrennen  dieselben  bei  allmählich 
gesteigerter  Hitze  in  Berübning  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
stoffstrome. Ein  un regelmässiger,  stossweisser  Gang  der 
Verbrennung  trat  nur  selten  ein,  und  er  war  dann  stets  ent- 
weder durch  zu  schnelles  Erhitzen,  oder  durch  eine  nicht  ge- 
DÜgende  Vertheilung  der  Substanz  im  Kupferoxyd  verursacht. 

Die  Nr.  3—6  kamen  nur  in  dem  bei  100°  C.  bis  zur 
Constanz  des  Gewichts  getrockneten  Zustande  zur  Analyse. 
Die  Nr.  7  —  9  wurden  sowohl  bei  100"  C. ,  als  auch  unter 
der  Luftpumpe  bis  zur  Constanz  des  Gewichtes  gebracht 
und  in  beiden  Formen  der  Analyse  unterzogen. 

Auf  einen  unverbrennlichea  Rückstand  war  bei  der' 
Analyse  keine  Rücksicht  zu  nehmen,  weil  ein  solcher  durch 
folgenden  Versuch  nicht  gefunden  wurde.  Die  Substanz 
wurde  in  ein  an  beiden  Enden  zu  engeren  Theilen  ausge- 
zogenes Glasröhrchen  gebracht.  Die  verengerten  Enden  des 
Eöhrchens  waren  durch  Doppelpfropfen,  nach  Aussen  aus 
Flatindi'aht,  nach  Innen  aus  Asbest,  verschlossen.  Die  bei 
der  allmählich  bewirkten  Zersetzung  heftig  aus  einander 
fahrenden  Kohleth eilchen  wurden  so  in  der  Röhre  zurück- 
gehalten, während  die  gasigen  Producte  ungehindert  ihren 
Ausweg  durch  die  Pfropfen  an  den  beiden  offenen  Enden 
fanden.  Die  darauf  erfolgende  Verbrennung  der  kohligen 
Masse  im  Sauerstoffstrome  ergab  ftir  die  Nr.  3  —  9  kaum 
Spuren  eines  unverbrennlichen  Rückstandes,  Ebenso  er- 
wiesen sich  die  mit  verdünnter  Salpetersäure,  Alkohol  und 
Aether  gereinigten  Producte  (p.  327  u.  328)  bei  der  gleichen 
Behandlung  als  vollkommen  rein. 

Das  Ergebnisa  der  Analysen  war  folgendes 
Nr.  3. 

1)  0,2705  Subst.  gaben  0,0425  HO;  0,7177  COj. 

2)  0,2536        „  „       0,0400     „      0,6724 

JoBiD,  t.  pnkl,  OKisml«.    XCT.  fi.  'Ltt 
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1.               t. 

MllUl. 

C     72,34               72,32 

72,33 

H       1,73                 1,73 

1.7? 

0     26,91               25,94 

ajB- • 

Kr.  4. 

1)  0,3798  Snbrt.  gabre  0,6492  HO; 

0,9388  CO,. 

2)  0,2967      „          „      0,0396    „ 

0,7292    „ 

1.                   2. 

Mittel. 

C     67,40               67,26 

67,33 

H       1,46                 1,62 

1,49 

0     81,16               31,18 

31,17 

Nr.  6. 

1)  0,3209  Sibst  gaben  0,0426  HO; 

0,7633  CO,. 

2)  0,3329      0,0466     „ 

0,7818  CO,. 

1.                     2. 

Mittel 

C     64,01              64,04 

64,03 

H       1,46                 1,66 

1,61 

0     34,63             34,39 

34,46 

Kr.  6. 

1)  0,2139  Snbsi  gaben  0,0378  EO;  0.4766  CO,. 

2)  0,2365       ,  „       0,0387     „      0,6238    „ 

1.  2.  Mittel 

C     60,73  60,68  60,70 

H      1,91  1,82  1.86  (a) 

O     37,36  37,49  37,42 

Nr.  7,  bei  100"  C,  getrocknet. 

1)  0,2745  Snbet.  gaben  0,0434  HO;  0,6803  CO,. 

2)  0,3451       „  „      0,0534    „       0,7304     „ 

1.  2.  Mittel 

0     67,66  57,72  67,69 

H       1,76  1,72  1,73 

0     40,68  40,66  40,68 

Nr.  7,  nnter  der  Luftpumpe  getrocknet 

1)  0,4006  Snbn.  gaben  0,0680  HO;  0,8248  CO,. 

2)  0,2862      „  „      0,0619    „      0,6920    „ 

3)  0,2532       „  „      0,0446     „       0,5233    „ 

1.  2.  3.  Mittel. 

C     66,16  66,39  66,37  66,30 

H      1,87  1,99  1.93  1,9S 

O     41,97  .41,61  41,70  41,76 

Nr.  8,  bei  100»  C.  getrocknet 

1)  0,2776  Snbst  gaben  0,0628  HO;  0,5807  CO,. 

2)  0,3883      „  „      0,0643    „      0,81IS    „ 
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t.  2.  Mittel 

C     StOS  67,02  67,06 

H       2,12  1,82  1,97  (() 

O     40,80  41,16  40,97 

Kr.  8,  unter  der  Laftpumpe  getrocknet. 

1)  0,2140  gab>t  gaben  0,0465  HO;  0.4388  CO,. 

2)  42862      „  „      0,0600    „      0,6884    „ 

1.  2.  Mittel 

0     66,93  66,08  66,01 
H      2,38                 2,31  2,34  ((*) 

O     41.68  41,61  41.66 

Nr.  9,  bei  100"  C.  getrocknet  * 
1)  0,6636  SnbBt  gaben  0,0816  HOi_  1,1676  CO,. 


2)  0,3035       „ 

„      0,0460     „    ■  0,6340    „ 

3)  0,6346       „ 

„       0,0778     „       1,1140     „ 

1. 

2.                     3.                  Mittel. 

C     67,03 

66,97               66,84               66,96 

H       1,64 

1.68                 1,61                 1,64  (e) 

0     41,33 

41,35               41,66               41,41 

Nr.  9,  unter  der  Luftpumpe  getrocknet 

1)  0,4679  Snbst  gaben  0,0768  HO;  0,9681  CO,. 

2)  0,40»3      „  „      0,0687    „      0,8366    „ 

1.  2.  Mittel 

C     66,84  66,76  66,79 

H      1.79  1,86  1,82  ((•) 

O     42,36  42,39  42,31 

Vergleicht  nlan   mit  dem  Ergebniaa   der  Analysen  (Ür 
Nr.  6  (a)  die  Zneammetisetaung  (d*), 

C     60,70  C     60,74 

(o)  H      1,86  H      1,86  («•) 

O     37,42  O     37,41, 

welche  Brodie  (a.  a.  0.  p.  IS  n.  14)  itlr  daa  Ton  ihm  ana- 

lysirte  BndfToduct  gefunden,  ao  springt  die  sehr  gute  Ueber- 

einBtinunung  in  die  Äugen.    Der  Entdecker  der  Grapbit- 

Bäure  hatte  ee  aber  nach  seinen  eigenen  Angaben  mit  einer 

etwas  unreinen  Substanz  zu   tbun,  und   die   deshalb   noth- 

wendige  Correction  der  gefundenen  Zahlen  leitete  ihn  auf 

die  procentbche  Zusammenletzung : 

C        61,04 

H  1,86 

O        37,11, 
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welche  gut  stimmt  mit  der  Formel  CnHiOio  ') ,  denn  die- 
Bfltzt  ToraoB:  C        61,11 

H         1.86 
O       37,04. 
Brodie  (Khrt  mm,  entsprechend  dem  Dnlong-PetiV- 
scben  Oesetze,  fOr  dss  Atomgewicht  des  Graphits,  Qr,  dieZiU 
33  ein  und  gelangt  so  f^  die  GrsphitsSnre  zu  der  Formel: 
GrjHiOjo. 
Die  hier  verzeichneten   Analysen   für  Mr.  7,  8  nnd  9 
beweisen,  dass  Mr.  6  bei  den  von  mir  angestellten  Oxydsr 
tionen  jedenfalls    noch  nicht    das  Endprodact  repräsentirl 
Die  Mittelzablen    der    betreffenden   Analysen    sab  (6),  (i*) 
und  (c),  (c*): 

(c)  C  56,96 
H  1.64 
O  41,41 
(c*J  C  66,79 
H  1.82 
O     42,37 

zeigen,  worauf  das  Hauptgewicht  zu  legen,  einen  fast  glei- 
chen Eohlenetoffgehalt,  während  Nr.  3 — 7  eine  fbrtgesetste 
Abnahme  desselben  erkennen  lassen.  Man  ist  daher  trotz 
der  gröBseren  Schwankungen  hinsichtlich  des  Wasserstot 
gehaltes  wohl  zu  der  Annahme  berechtigt,  dass  Nr.  8  nnd  8 
identische  Froducte  seien. 


(»  c 

H 
0 

67,06 
1,97 
40,97 

OT  c 

H 
0 

66.01 
2,34 
41,66 

Die  ZaUes  lub  (c),  'o\ 

rie  das  Mittel  aus 

W  nnd  W: 

C 

67,00 

H 

1,81 

0 

41,19 

und  endlich  aach  das  GeBammtmittel 

aus  den 

fUnfAnnlysell 

für  die  bei  100"  C.  getrockneten  Nr 

8  und  9 

0 

66,99 

H 

1,77 

0 

41,24 

0 

66,89 

H 

1,72 

0 

41,39, 

nnd  diese  entspricht  der  Formel  CnEtOti. 
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^■^'1  Unter  der  Vonnsaetiiang  von  Gh"  =  33  verwandelt  aich 
btere  in 

GrHO,,      (i) 
ft  GraphitBänre  wird  aber  nacb  dem  Folgenden  walmcliein- 
h  dnrch   ein  Moltiplnm   dieser   einfacliBten  Formel  reprS- 
ntirt 

Die  Zahlen  sab  (6*)  nnd  (c*),  welche  die  Znaammen- 
;zang  der  unter  der  Laftpompe  bis  zur  Constanz  ihres 
>wichteB  getrockneten  Nr.  8  und  9  im  Mittel  angeben, 
hem  sich  wenigstens  mit  ihrem  Mittel: 

C        56,90 

H         2,08 

O        42,01, 
r  procentischen  Znsammensetzung  von 

C        06,17 

H  1,84 

O  41,99, 
d  scheinen  daher  iür  die  Existenz  eines  Körpere  zu  spre- 
en,  dessen  Formel  GruHiiOK  +  HO  (B)  sein  würde. 
Hiemach  wäre  also  die  Graphitstiure  durch  das  12  fache 
r  einfachen  Formel  GrHOj  zu  bezeichnen.  Die  Analyse 
B  KälisalzeB  p.  348  verleiht  aber  der  H&Ifte  dieser  Formel, 
m  Sechsfachen,  eine  grössere  Wahrscheinlichkeit,  und  ich 
Ite  daher  die  Graphitsäure  in  dem  bei  100"  C  getreck- 
ten Zustande  für: 

Gr,HflO,8       {C}. 
Diese  Formel  nnterscheidet  sich  von  der  dnrch  B  r  0  d  i  e 
fgestellten, 

d  event  erweiterten,     Gr(H«Oia, 
rch  ein  Mehr  von  30. 

Die  Schwankungen  hinsichtlich  des  Kohlenstoff-  und 
aaserstoffgehaltes ,  wie  sie  p.  339  in  den  Resultaten  der 
lalysen  ftir  Kr.  8  und  9  zu  Tage  treten,  sind  sicher  mit 
dem  schwierigen  Reinigungs- '  und  Trocknungsverfahren 
329)  begründet,  welches  bei  Darstellung  dieser  Podncte 
r  Anwendung  kam.  Es  ist  wenigstens  denkbar,  dass 
Mem  so  leicht  zersetzbaren  Körper  in  Berührung  mit  ab- 
.atem  Alkohol  nnd  bei  dem  Erhitzen  im  Lnftbade  (p.  330) 
1  TbeU  seines  Hydratwassers  entzogen  wird,  sowie  auf 
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der  anderen  Seite  sämmtliolie  getndcnH«  Prodnote  itaik  hj- 
groskopiscb  erscheinen.  Durch  nachfolgende  Vefwche  st 
übrigens  eine  tiefere  Zersetzung  der  Graphitsänre  dorch 
das  liekl  (p.  342)  und  schon  sehr  nahe  über  lOO'  C.  (p.  346) 
ziemlich  ausser  Frage  gestellt.  Ich  bedanre  sehr,  die  nach 
p,  327  gereinigten  und  dabei  in  diesen  beiden  Beziehungen 
viel  leichter  vor  beginnender  Zersetzung  zu  schtitsenden 
Producte  durch  einen  unglOcklichen  Zafall  &ii  die  Analjae 
verloren  zu  haben. 

in.  Sie  Eigensobaften  du  Oraphitsilon. 

Ich  werde  mich  im  Folgenden  darauf  beschränken,  die 
Angaben  des  Entdeckers  über  d^s  Verholtea  Aex  Gn^hit- 
säure  zu  anderen  chemischen  Agentien  in  einigen  Punkten 
zu  ergänzen. 

a)    Verhalten  gegen  Sonnenlicht, 

0,6380  der  mit  verdünnter  BiCpetersfiore ,  AlkcJiol  «nd 
Äether  gereinigten ,  rein  schwefelgelben  Substam  waren 
unter  dem  Exsiccator  der  Laftpuntpe,  vor  Liehtsutritt  ge- 
schützt, bis  zur  CoDStanz  ihrea  Gewichtes  getrocknet  wor- 
den und  hatten  dabei  nicht  dal  Geringste  von  ihrer  schönen 
Farbe  eingebiUat.  Die  Uhrgläser  mit  iet  gewicbtaeonitsn- 
ten  GraphitBäure  wogen,  als  dieselbe  dem  Lichte  auegeaebt 
wurde,  17,1935,  und  zeigten  bei  der  letzten  der  26,  über 
4  Wochen  fortgesetzten  Wägungen  17,2ÖS5.  Diese  Gewicht»- 
zunahme  ist  bei  den  sehr  hygroskopischen  Ei^^isc^aften 
der  Graphitsäure,  da  dieselbe  nicht  unter  einem  Exsiccator, 
sondern  nur  an  einem  vor  Stimb  geschützten  Orte,  dem 
Liebte  ausgesetzt  wurde,  sehr  leicht  erkläitieh.  Ana  den 
angestellten  Zwischen  wägungen  folgt  aber  ganz  anver 
kennbar  die  durch  den  Liohteinfluss  bewirkte  Gewlchlsvei^ 
mindemng,  freilich  entstellt  durch  die  gleichzeitige  Auf- 
uahne  hygroekopiachen  Wwsers.  Das  ursprüngliche  Ge- 
wicht, 17,1936,  nahm  bei  den  erstes  4  Wägungen  sehr 
schnell  zu  bis  auf  17,2860;  dann  erfolgte  eine  anceauiva 
Abnahme  bis  auf  17,2642;  Zonahme  bis  17,3000;  Aboabme 
bis  17,2750;  wiederum  Zunaiune  bis  17,3000;  Abnahme  bii 
17,2860  lud  zuletzt  noch  eine  Zoodune  bü  17,2aS8.  Leid« 
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muBSte  dieser  Versuch  während  des  Winters  angestellt 
werden,  wo  directes  SonuenJicht  nur  selten  und  dann  nur 
Btmidenlang  zur  Wirkung  kam.  Die  stärkere  Gewichtsver- 
minderung fiel  übrigena  stets  mit  der  Einwirkung  des  di- 
recten  Sonnenlichts  zusammen.  Bei  Beendigung  des  Ver- 
snchs  8Kb  die  Oberfläche  der  GraphitBäure  dunkelbraun  aus, 
gebräunt  war  aber  nur  eine  verbältnissmäBHig  dünne  Schicht, 
denn  im  Innern  hatte  die  vor  Liebt  geschützt  gewesene 
Masse  ihre  schwefelgelbe  Farbe  beibehalten. 

Bei  einigen  trüberen,  nicht  quantitativen,  Versuchen 
habe  ich  unter  Einwirkung  dee  directen  SonnenlichtB  eine 
vollkommene  Schwärzimg  der  Oberääche  der  »chwefelgelbm 
Substanz  beobachtet. 

Die  im  Lichte  gebräunte  Substanz  erlangt  unter  Wasaer 
ihre  »chicefelgelhe  Farbe  nickt  wieder. 

Unter  Wasser ,  Alkohol  und  Aether  geht  dieae  Bräunung 
durch  das  Licht  fast  gleich  schnell  von  Statten,  dagegen  hält 
verdümue  Salpetersäure  die  zersetzende  Wirkung  des  Lich- 
tes aafl 

b)  LdsUcKkeit  der  Graphilsäure. 

Ein  Mittel,  welches  die  Graphitsäure  in  der  Weise 
löste,  daas  man  die  entstandene  Lösung  bequem  znir  Dar- 
stellung von  Verbindungen  und  zur  etwaigen  Keinigung 
dieies  Körpers  benutsen  könnte ,  konnte  ieh  trotz  der  viel- 
&^Bten  Versuche  nicht  auffinden. 

Ein  Körnchen  gereinigter  und  getrockneter  Graphit- 
fiäwe.  auf  blauea  Lakmuspapier  gelegt  und  mit  einem  Tro- 
pfen deetillirten  Wassers  befeuchtet,  erzeugt  darauf  einen 
rotben  Fleck-  Dieae  schon  von  Brodie  gemachte  Beob- 
achtung gab  dem  Körper  den  Namen  der  Grsphitidure. 

Das  Verhalten  »änimtUcher  Oxydation sproduete  bei  dem 
Reinigen  mit  Wasser  zeigt  eine  gewi»ie  Löshchkeit  der 
Graphitsäm-e  in  diesem  Mittel  an,  und  es  scheint  demnach, 
wie  wenn  die  dem  Endproduct  mehr  oder  weniger  nahe 
stehenden  Verwandlungsstufeu  des  Graphits  zum  Titeil  we- 
nigstens BcboB  fertig  gebildete  Graphitsäure  enthielten. 

Die  fragliche  Lösung  ist  schwach  gelblich  gelUrbt  and 
aar  äusBent  lamgeam  vom  Filter.     Sie  entsteht  nicht 


1 


m^ 


344      GotlBchnlk:    Beitrage  cur  KenatniEK  der  GräpUtSfianT 

blo8  in  reinem,  sondern  auch  in  nicht  zu  bedeutende  Me&r 
gen  Salz,  z.  B.  Salpeter,  enthaltendem  Wasser,  und  dieser 
Umstand  erwies  sich  besonders  bei  dem  Brodie'schen 
Reinigungsverfahren  als  ziemlich  lästig  (p.  329). 

Im  Lichte  verhält  sich  die  wäasrige  Lösung  wie  die 
Graphitsäure  selbst.  Sie  bräunt  sich  nach  und  nach,  es 
scheiden  sich  zuletzt  ilvnkelbraiine  Flocken  aus  der  ebenso 
dunklen  Flüssigkeit  ab,  und  diese  Verwandlung  scheint  mit 
einer  sehr  schwachen  Gasentwickelung  verbunden  zu  sein. 
Die  braunen  Flocken  zeigen  unter  dem  Mikroskop  nichts 
Krystalliniscbes,  theiten  aber  mit  der  krystallinischen  Sub- 
stanz wenigstens  in  gewissem  Grade  das  Verhalten,  sich 
beim  Erhitzen  auf  Platinblech  unter  Entweichen  von  gasigen 
Producten  zu  zersetzen. 

Fliesspapier,  mit  der  anfänglich  fast  farblosen  Flüssig- 
keit getränkt,  wurde  an  den  dem  Lichte  ausgesetzten  Stellen 
rothbraun,  während  der  vor  Licht  geschützte  Theil  fast  weilt 
gehlieben  war. 

Beim  Eindampfen  im  Wasserbade  wird  die  wäesrige 
Lösung  sehr  bald  gebräunt ,  ebenfalls  unter  Abscheidung 
von  braunen  Flocken.  Man  erkennt  übrigens  heim  völligen 
völligen  Eindampfen  einer  giösseren  Quantität  Lösung  die 
verhältnissmäBsig  nur  sehr  geringe  Menge  aufgelöster  Sab* 
stanz. 

Nach  ihrem  sonstigen  Verhalten  ist  es  überhaupt  frag- 
lich, ob  man  die  das  Filter  verstopfende  Flüssigkeit,  mit 
dem  Namen  einer  eigentlichen  Lösvng  bezeichnen  kann. 
Lösungen  von  EochEalz,  Salmiak,  Chlorcalcium  und  Salpe- 
ter, sowie  verdünnte  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, überhaupt  im  Wasser  lösliche  Körper,  welche  auf  £e 
Graphitsäure  keine  eigentlich  chemische  Action  auszuüben 
scheinen,  scheiden  zu  der  fraglichen  Lösung  gegeben,  beim 
rahigen  Stehen  langsam ,  schneller  beim  Schütteln  oder 
gelinden  Erwärmen,  gelbliche  unkrystal  Uni  sehe  Flocken  ab. 

Alkohol  löst  die  Graphitaäiire  ebenfalls  {p.  328),  aber  in 
noch  geringerer  Menge  als  Wasser,  denn  es  bilden  aich  ia 
der  wässrigen  Lösung  beim  Zugeben  von  Älkobol  gelbliche 
Flock  en. 

Ebenso  lösen  sich  Spuren  der  Graphltsäure  m  veriOiiHh 
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ler  Sa^tersaure  (p.  328).  Die  alkoboliBcbe  und  diese  saure 
Lösung  fliessen  aber  sehr  Bchnell  vom  Filter,  ohne  es  zu 
veratopfen. 

Aetker,  Hohgeist,  Terpentinöl,  Benzin^  Chloroform  und  SchvBt- 
felkohletatoff  zeigten  fUr  die  Substanz  gar  kein  Lösungs- 
vermögen. 

Reagentien,  welche  die  krystallinisehe  Ghraphits&ore 
chemisch  aMciren,  haben  aof  die  wässrige  Lösung  oder  feine 
Zertheilung  derselben  ganz  ähnliche  Wirkungen. 

c)  Verhalten  beim  Erhäxen. 

Die  gasigen  Froducte,  welche  beini  stärkeren  Erhitzen 
unter  vollständiger  Zersetzung  der  Grapfaitsäure  mit  Hintei^ 
lassung  des  kohligen  Rückstandes  entweichen,  scheinen  nur 
aus  Wasserdampf  und  Kohlmsäwe  zu  l^esteheo.  Ich  bewirkte 
die  alimälige  Zersetzung  in  einem  Glasr5hrchen,  welches  an 
dem  einen  Ende  gescblosBcn,  an  dem  anderen  aber,  wie  in 
dem  p.  337  erwähnten  Versuche,  mit  einem  Doppelpfropfen 
ans  Asbest  und  Flatindraht  und  ausserdem  mit  Oummi- 
echlauch  und '  Quetschhahn  versehen  war.  Beim  geringen 
Oeffnen  des  letzteren  passirten  die  gasigen  Producte  ein 
Chlorcalcinmrohr,  Barytwasser  und  Kalilauge,  bevor  sie  in 
einem  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  aufgefangen  wurden. 
So  lange  noch  in  dem  Glasröhrchen  beim  behutsamen 
Nähern  der  Flamme  das  mit  der  Zersetzung  verbundene 
momentane  Erglimmen  bemerkt  wurde,  war  in  dem  Cylinder 
kein  Kohlmoxydgas  vorhanden.  Es  trat  daselbst  erst  auf, 
nachdem  die  über  die  ganze  Länge  des  Röhrchens  vertheilte 
Substanz  zur  kohligen  Masse  zersetzt  war;  es  konnte  daher 
sehr  wohl  nur  in  Folge  der  Rednction  entstanden  sein, 
welche  die  das  Röhrchen  noch  erHillende  Kohlensäure  bei 
dem  stärkeren  Erhitzen  durch  den  feinzertbeilten  kohligen 
Rückstand  erlitt. 

Dass  auch  schon  bei  niederen  Temperaturen  eine  ähn- 
liche Zersetzung  stattfindet,  geht  ans  folgendem  Versnche 
hervor.  Die  schwefelgelbe,  unter  dem  Exsiccator  der  Luft- 
pnmpe  getrocknete,  Substanz  wurde  in  ein  mit  doppelt 
durchbohrtem  Korke  luftdicbt  zu  verschliessendes  Kölbchen 
gebracht  und  durch  dieses  mittelst  des  Aspirators  kohlensaure- 
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nnd  fvasaerfreie  Ltrft  geaaugt.  Darauf  wurde  Ewiachea 
Aspirator  und  Kölbchen  Chlore alcium  ttnd  BaiytwaeBer 
eingeschaltet,  und  das  Kölbchen  im  langaamcD  Luftatrome 
in  einem  bei  105 — 108"  C.  Biedenden  Bade  von  Kochealz- 
iBsang  erhitzt.  Schon  vor  Eintritt  einer  erkennbaren  Bräu- 
nung an  der  im  Kölbchen  befindlichen  Substanz,  noch  mehr 
aber  in  dem  Maassc,  als  sie  eintrat,  entstand  in  dem  Baryt- 
waeser  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt,  w&hrend 
das  Wasser  sich  meiat  im  Halse  des  Kölbchen»  m  kleinen 
Tröpfchen  coudensirte. 


i 


d)  Beactionai  der  Graphitsänre. 

Uebergiegst  man  die  sekweftlgttbe  GraphUsäwe  mit 
cerurirlen  Alkalien,  Kalk-  oder  Asr^iwasser,  so  färbt  sich 
selbe  sofort  dunkler  und  eischeint  bald  dunkelbraun.  Man 
erkennt  unter  dem  Mikroskop  der  Form  nach  anscheinend 
unverminderte  Blättchen,  Die  Farbe  derselben  ist  aber  im 
Allgemeinen  dunkler  geworden  und  ganz  farblose  werden 
nicht  mehr  wahrgenommen. 

Bei  dem  Erhitzen  mit  EOHCtnirirter  Kali'  oder  NatrmUdnau) 
beobachtet  man  noch  vor  dem  eigentlichen  Sieden  eine  ge- 
ringe Oascntwickelung  (Kohlensäure  P),  die  dunkle  Masse 
wird  dabei  fast  schwarz ,  verbleibt  aber  in  ihrem  consiBten- 
teren  Zustande  und  setzt  sich  schnell  zu  Boden.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  erseheint  kaum  gelärbt.  Unter  d«m 
Mikroskop  sieht  man  die  unveränderten  Formen  der  Blätt- 
chen; sie  selbst  aber  sind  nur  noch  zum  geringsten  Theil 
an  ein-zelnen  Spitzchon  und  Bändern  bräunlich  dui-ehschei 
aend,  dagegen  zum  grössten  Theil  wiihrrchsickig  schwarz. 

Bringt  man  die  so  mit  Alkah  gekochte  scbwarae  Masse 
anfs  Filter  und  wäscht  sie  mit  W;ksser  aus,  so  läuft  im  An- 
fange, so  lauge  das  Alkali  noch  vorheiTscbt,  die  Flüsmgkeit 
klar  und  schnell  vom  Filter.  Sehr  bald  aber  färbt  sich  die 
immer  langsamer  tropfende  Flüssigkeit  dunkelbraun,  and 
die  anf  dem  Filter  befindliche  Masse  schwillt  sehr  stark  an. 

Die  braune  Flüssigkeit  re^irt  alkalisch.  Nimmt  m«D 
ihr  durch  einen  Tropfen  Essigsäure  die  alkalis^e  Reaction 
und  kocht,  so  scheiden  sich  braune  Flocken  ab,  und  die 
Flüafiigkeit  ruagirt  wiederum  alkalisch.     £a  liegt  also 
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diesen  Umständen  die  Zeraetzung  eine«  in  verdünntem  Al- 
kali löslichen  Alkalisalzee  vor,  Beim  Stehen  der  Flüssig- 
keit an  der  Luft  tritt  diese  Zersetcung  ebenfalls,  wahrschein- 
lich in  Folge  der  Aufnahme  von  Kohlensäure,  ein,  Bowia 
auch  die  für  sich  gekochte  Flüssigkeit  unter  Abscheidußg 
brauner  Flocken  Bersetzt  wird. 

Die  braune  auf  dem  Filter  befindliche  Masse  musa  da- 
her so  schnell  wie  möglich  und  nur  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen  werden.  Verunreinigungen  durch  die  aus  der 
braunen  Lösung  sich  abscheidenden  Flocken  würden  eine 
Vermehrung  der  verb rennlichen  Substanz  hervorrufen  und 
so  den  Kaligehalt  vermindern.  Die  erste  der  p.  348  er- 
wähnten Substanzen  war  auf  diese  Weise  jedenfalls  verun- 
reinigt, weil  sie  noch  vor  dem  Verschwinden  der  alkalischen 
KeactioD  mit  Wasser  ausgekocht  worden  war.  Die  zweite 
wu*  nur  mit  kaltem  Wasser  bis  znm  Verschwinden  der 
Reaction  gereinigt  worden. 

Unter  dem  Mikroskop  erkennt  man  die  eigenthümliche 
Veränderung,  welche  mit  der  schwarzen  Masse  während 
des  Aoswaschens  mit  Walser  vor  sich  gegangen  ist.  Un- 
durchsichtig Schteartses  ist  uicht  mehr  vorhanden.  Die  dick- 
i^ten  Lagen  sind  braungelh,  die  einfachen  Blättchen  eigen- 
ihümlich  mattgelb  geßlrbt.  Sie  zeigen  deutlich  rhombische 
Formen.  Daneben  sind  besonders  auffallende,  gewisaer- 
maassen  facherartig  ansei iijinil ergelegte  ßlättchen  zu  er- 
kennen ,  welche  mit  ihren  schmalen  parallel  liegenden  La- 
mellen lebhaft  an  die  Structur  der  oben  p.  335  beschriebenen 
kohligen  Zersetaungs  rück  stände  erinnern.  Unter  dem  Mi- 
kroskope konnte  ich  einige  Male  das  Zerfallen  der  mit  Kali 
gekochten,  undurchsichtig  schwaraen,  Stückchen  zu  lauter 
durchsichtigen,  bestimmt  krystallinischen ,  Blättchen  beim 
Zugeben  von  Wasser  beobachten. 

Die  bei  100"  C.  getrocknete  Substanz  liess  sich  im_ 
Achatmörser  nur  sehr  schwer  zerreiben  und  aeigtc  dabei 
di»  Eigen thümlichkeit,  sehr  stark  elektrisch  zu  werden,  so 
daas  die  kleineren  Stückchen  nach  dem  Reiben  längere  Zeit 
auseinanderfuhren  rnid  selbst  aus  der  Schale  geworfen 
wurden. 
Die  Masse    verhramite   im  Flatinschälchen , 
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dabei,    wie  die  Graphitaänre ,    mit  Heftigkeit  zu  zengt 
Die  Substanz  einer  ersten  Bereitung  hinterlicBB  unverbreniH 
liehe  Rückstände,  welche  11,24  und  11,20  p.C.  Kali  entspra- 
chen, die  einer  zweiten  ergab  auf  gleiche  Weise  12,31 
KaH. 

Die  Formel:  GruHioK^O«,  oder  halbirt: 
Gr«HsKO,g, 
aetzt  12,20  p.c.  Kali  voraus,  und  ist  somit  die  sub  (C)  p.  Sif* 
schon  erwähnte  Formel  fiir  die  Graphiteäure  wenigsteu 
durch  diesen  einen  quantitativen  Versuch  .in  gewisser  Weise 
unterstützt. 

Gegen  Ammoniak  ist  das  Verhalten  der  Graphhti&iHM 
ganz  ähnlich  wie  gegen  fixe  Albalien,  nur  dass  schon  btäm 
Kochen  in  dem  Maasse,  ale  diess  Alkati  verflüchtigt  wird, 
im  verdüniUm  Ammoniak  die  Masse  stark  aufzuquellen  und 
eich  mit  branner  Farbe  zu  losen  beginnt.  Daher  denn  die 
Angabe  Brodie's  über  das  Verhalten  der  Graphitsäure  eu 
verdünntem  Ammoniak  ihre  Bestätigung,  wenn  auch  leicbt 
eine  andere  Deutung  erhält. 

Die  Angaben  Brodie's  über  das  Verhalten  der  Qu»' 
phitsäure  zu  Schwefel ammonivm  und  Zimichlorilr  fand  ich  be- 
stätigt und  will  betreffs  des  letzteren  nur  Eins  hinzufügen. 
Giebt  man  äu  der  fnst  farblosen  wäsarigen  Lösung  der 
Graphitsäure  etwas  Salzsäure  und  sodann  einen  Tropfen 
Zinnehlorür,  so  scheiden  sich  beim  gelinden  Erwärmen 
scÄiearse  Flocken  aus.  Sie  verhalten  sich  wie  die  durch  Schwe- 
felammonium und  Zinnehlorür  aus  der  festen  Graphiteäure 
reducirten  kohligen  Rückstände.  Sie  verglimmen  auf  Pla- 
tinblech ohne  jene  heftige  Zersetzung  und  sind  im  Uebri- 
gen  nur  sehr  schwer  zu  reinigen. 

Beim  Stellen  unter  englischer  Schwefuhänre  bekommt  die 
schwefelgelbe  Substanz  ein  dunkleres,  eigenthUmlich  gnit- 
grünes  Aussehen.  Unter  dem  Mikroskop  sieht  man  durch- 
sichtige Blättchen  von  graugelber  Farbe.  Fügt  man  m 
dem  Object  einen  Tropfen  destillirtes  Wasser,  ao  tritt  das 
Gelb  der  Graphitsäure  wieder  auf.  Auch  auf  einem  Uhr' 
glase  kann  man  diese  Farben  Veränderung  beim  Zugeben 
von  Wasser  zu  der  dunklen,  schwefelsäurehaltigen  Masse 
^ebr    gut    mit  blossem    Auge    erkenuen,     Vielleicht   rteht 
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dieselbe  mit  einer  Wasser  entziehenden  Wirkung  der  Schwe- 
felsänre  in  einem  bestimmten  Zusammenhange. 

Beim  Kochen  mit  englischer  SchwefelsSure  tritt  eine 
vollständige  Zersetzung  der  Graphitsäure  ein.  Die  schwar- 
zen kohligen  Rückstände  bleiben  lange  in  der  Schwefel- 
säure suspendirt  und  zeigen  unter  dem  Mikroskope  keinen 
Oraphitglanz.  Sie  verglimmeD  auf  Platinblech  wie  die  durch 
Erhitsen  erhaltenen  kohligen  ZersetzungsrUckstände  der 
Graphitsäure. 

Brodie  macht  am  Schlüsse  seiner  Abhandlung  auf  die 
Analogien  aufmerksam,  welche  die  vonBuff  und  W 6 hier 
beschriebene  Verbindung  des  SÜiciums  mit  Wasserstoff  und 
SauerstofF,  iaa  aogen.  Siliciumoxydhydral,  3SiO-fT2HO*)  odei' 
Si,0,  +  2H0"}  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm,  lll,  101}  mit 
der  gelben  Graphitverbindung  zeigt 

In  der  That  bietet  die  von  Brodie  fUr  die  Graphil- 
idwe  gefondene  Formel, 

Gr.EUOio, 
mit  der  des  SiUciumoxyähyärats  (wenn  Si  =  21  angenommen 
und  die  betreffende  Formel  mit  2  multipliclrt  wird), 

Si4H40,o, 

eine  vollkommene  Uebereinstimmung  dar. 

Die  von  mir  fftr  die  bei  100"  C.  getrocknete  Graphit- 
säure (p.  341)  sub  (i)  aufgestellte,  einfachste  Formel, 

GrHO,, 
nach  welcher  man   die  Grapbitaäare  auch  mit  dem  Namen 
GraphoHoxydhydrat  bezeichnen  kQnnte,  entsprechend: 

GrO,  +  HO, 
die  sub  (fi)  p.  341  fiir  die  unter  der  Luftpumpe  getrocknete 
Graphitsäure  gefundene  Formel; 

Glr„H,iOs,  +  HO, 
und   endlich '  die  nach  p.  341  n.  348  ftir  das  bei  lOO"  ge- 
trocknete Prodnct  wahrscheinlichste  Formel  (C), 

GrsHsOis, 
Beigen  jedoch  diese  Uebereinstimmung  nicht. 

■)  Bi  —  U. 
">  8i  —  M. 
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Die  SiliciumTerbindungen,  -welche  Wöhler  spftter  bei 
Emwirkung  der  Salasäure  auf  Kietelcalcitaa  erhielt  (Ann.  der 
Chem.  n.  Pbann.  137,  25T),    lassen    eben    so    wenig    eine 
Uebereinstiininnog  kinBicbtlieb  der  Foimeln 
Gr4H40(g  und 
Gr,H,0,g 
erkennen. 

Unter    der   ADnahme    von   Si  =»  14   findet  Wöhler 
(a.  a.  O.  p.  267  u.  S.)  als  wahrseheicUchBte  Formeln: 
fUr  das  SiUcon  entweder  Si«HfO(, 
oder  SisH^O«; 
f^  da«  Leukon  entweder  SisHsOi«, 
oder  Si|HtOio; 
nnd  iüt  einen  3.  Körper  (p.  272)  SiaH,Oi». 
Diese  Formeln   ergeben  unter   der  VoraoHetiaitg  von 
Si  =■■  21,  nach  welcher  Bro'die't  Formel  mit  der  des  Si- 
Ucinmosydhydrats  übereinstimmt, 

fUr  dos  Sih'coH  entweder  SiiaHfOi», 
oder  Si^HiOji 
tilr  das  Leukon  entweder  SinHitOio. 
oder  Si|«HjtC^; 
und  fUr  den  3.  Körper  (p.  272)   SiuH„0,o- 
Trotz  dieser  zu  Tage  tretenden  Verschiedetiheiten  hin- 
sichtlich  der  Zusammensetanng ,   die  vielleiaht  ihren  Gnmd 
lediglich  in  der  leichten  Zersetsbarkeit  der  fraglichen  Köi^ 
per  haben,  sind  in  dem  gans  ähnlichen  Verhalten  beim  E^ 
bitzen,  sowie  auch   in  der  Eigenschaft,   vom  Lkhte  sersetxt 
zu  werden,  AnalogieQ  gegeben,  welche,  diese  Silicium*  und 
Graphitrerbindungen  in  eine  nähere  Beziehung  zu  einander 
EU  setzen,  verstauen  dürften. 


Diese  meine  Mittheilungen  über  die  Qraphitsäure  kann 
ich  nicht  schliessen,  ohne  meinem  hocbTerebrten  Lehrer, 
Herrn  Pro£  Erdmann,  für  die  vielfache  Unteratützong, 
welche  er  mir  bei  dieser  in  seinem  Laboratorio  ausgeführten 
Untersnchnng  bat  zu  Theil  werden  lassen,  meinen  lebhafte- 
sten Dank  zu  sagen. 
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XXXVI. 
lieber  die  Trennung  der  Metalle  der  Platin- 
gruppe von  einander. 

Ueber  dieeee  schwierige  Capitel  hat  jüngst  Car.  Lea 
Unteraucbungen  gemacht,  welche  einige  neue  ßeactionen 
zu  Tage  forderten  und  von  dem  bis  jetzt  durch  Claus  am 
besten  beschriebenen  Wege  zur  Trennung  jener  Metalle  an 
einem  gewissen  Punkt  abweichen  (Sillim.  Amer.  Journ. 
[2.]  3S.  No.  112.  p.  81.  No.  113.  p.  248). 

Das  Material,  dessen  der  Verf.  sich  bediente,  war  cali-. 
forniaches  Osmium-  und  Iridium,  welches  in  der  Münze  der 
vereinigten  Staaten  schon  einmal  mit  Salpeter  und  Kali- 
hydrat geschmolzen  worden.  Dieses  erschöpfte  er  zunächst 
mit  KönigBwasBer  von  allen  löslichen  Be stand theilen,  schmolz 
den  Rückstand  mit  Salpeter  und  Kali  und  wiederholte  diese 
Operationen  mehrmals,  um  das  Osmium  so  viel  als  möglich 
zu  entfernen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  besonders  dts 
Kochen  mit  Königswasser  während  Durchgang  eines  starken 
Luftstroms  lange  Zeit  hindurch  fortgesetzt,  und  schlieasUtli 
in  der  Lösung  die  Chloride  des  Iridiums,  Rutheniums,  0^- 
miums,  Rhodiums  und  Platins  erhalten.  Die  Trennung  dir 
letzteren  geschah  nach  Clans  durch  Fällung  mit  Salmiak 
und  Auswaschen  mit  gesättigter,  später  mit  verdünnter 
Salmiak löBung.  So  zertheilte  sich  die  Masse  in  einen  Nie- 
derschlag (I),  der  aus  Iridiumsalmiak,  verunreinigt  mit  wenig 
Ruthenium,  Osmium,  Rhodium  und  Platin,  bestand,  eil  e 
Lösung  (H),  welche  hauptsächlich  Salmiak  und  fast  alks 
Ruthenchlorid  enthielt  und  eine  verdünnte  Salmiaklösung 
(ni)  mit  kleinen  Äutheilen  von  Iridium,  Rhodium  und 
Ruthen. 

Die  Rein  dar  Stellung  des  Iridiums  aus  (!)  hat  der  Verf. 
abweichend  von  Claus  durch  Reduction  des  Iridiumchlo- 
rids mittelst  Oxalsäure  bewerkstelligt  und  giebt  dieser  Mi  - 
thode  den  Vorzug.  Der  in  etwa  dem  25  fachen  GewicI.t 
kochenden  Wassers  gelöste  Indiumsalmiak  wird  successi^e 
mit  Krystailen  von  Oxalsäure  versetzt,  und  wenn  kein  Auf- 
bniUBen  mehr  stattfindet  2 — 3  Minuten  lang  gekocht,  mit 


i 
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Salmiak  halb  gesättigt  und  dann  in  kaltes  Wasser  ge- 
tancht 

Nach  einigen  Tagen  ist  der  Fla^salmiak  anskryst^- 
sirt  (natürlich  auch  etwas  Iridiumsalmiak,  wenn  nicht  alles 
Iridchlorid  in  SesquicIilorOr  übergeführt  war)  und  nun  ver- 
wandelt man  in  der  Lösimg  wieder  durch  Kochen  mit  KS- 
nigswasBer  das  Iridsesqaichlorür  in  Chlorid  and  lässt  beim 
Erkalten  den  Iridiumsalmiak  auskiystallisiren.  Dieser  ist 
völlig  £rei  von  Kntheninm,  wie  sich  dorch  eine  neue  Re- 
action  darthnn  Ifieet,  bei  welcher  sich  dasRutfaenium  in  Gegen- 
wart von  noch  so  viel  Iridium  sicher  erkennen  läset  (s.  nnten). 

Ans  der  Lösung  (II)  gewinnt  man  durch  Verdampfen 
das  RnthcD Chlorid- Chlorammonium  krystallisirt  und  reinigt 
es  durch  Umkrystallisiren. 

Die  Lösung  (III)  dampft  man  zur  Trockne,  zerreibt 
die  Salze  höchst  fein  und  wäscht  zunächst  mit  gesättigter 
Salmiak lösung  das  Ruthenchlorid  aus  (nebst  einer  Spur 
Rhodium sesquichlorür)  und  dann  mit  verdünnter  Sahniak- 
lösung  das  Ämmonium-RhodiumBeBquichlorÜr ,  wobei  das 
IridiumBalz  hinterbleibt.  AeuBserst  feinea  PulvenBiren  dee 
Salzgemisches  und  ununterhocbenes  AuGwaschen  ist  drin- 
gendes Erfordemiss  des  Gelingens. 

Bei  der  Reduction  des  Iridiumchlorids  zn  SeeqnichlorUr 
giebt  der  Verf.  entschieden  der  Oxalsäure  vor  dem  Schwe- 
felwaBserBtoff  den  Vorzug,  weil  durch  letzteren  meist  sin 
wenig  Fiatin ,  Rhodium  imd  Ruthen  in  Sulfide  übergehen. 
Die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  die  höheren  Chlorver- 
bindungen der  Platinmetalle  ist  sehr  ungleich.  Iridchlorid 
wird  dadurch  in  der  Kochbitze  augenblicklieb  reducirt, 
Ruthen  nach  langer  Zeit  noch  nicht,  ebenso  Platinsalmiak, 
aber  nach  sehr  langem  Kochen  werden  auch  der  letztere 
and  Ruthensesquicblorür  geiUllt,  respective  verändert  Wenn 
daher  viel  Fiatin  von  wenig  Iridium  zu  trennen  ist,  moss 
die  oben  beschriebene  Vorsicht  bei  der  Operation  mit  Oxal- 
iSxae  inne  gehalten  werden:  nämlich  hinlängliche  Wasser- 
menge, um  das  Iridsalz  in  Lösung  zu  erhalten  und  recht- 
zeitiges Aufhören  mit  Kochen. 

Der  Verf.  bat  auch   das  Verhalten  des  Barj/tt  gegen 


TreonuDg  der  MctaUe  der  Platingruppe  von  einander.      353 

die  Lösungen  der  Platinmetalle  geprüft  und  dabei  folgende 
Erscheinungen  beobachtet : 

Iridinm Salmiak  wird  durch  BarytwaBBer  Bclmell  farblos 
gelöst  und  gleichzeitig  tUlit  ein  olirengrUner  NiederBchlag. 
(Ganz  anders  verhält  sich  Kali).  Das  Filtra^  davon  wird 
beim  Erwärmen  dunkel  olivengiUn  und  daun  plötzlich  isa- 
bellfarbig, dabei  fallt  ein  dicker  blas  sgran  gelb  er  oder  gelb- 
lichbrauner  Niederschlag.  Der  eratere  (oliven grüne)  löst 
sich  in  Säuren  unter  Hinterlassung  eines  schwarzen  Pulvers 
mit  olivengriiner  Farbe;  der  letztere  (gelbbraune)  frisch  be- 
reitet ebenfalls  mit  olivengrüner,  bei  100°  getrocknet  aber 
mit  blauer  Farbe.  Ebenso  wird  er  auch  blau ,  wenn  man 
ihn  trocken  mit  Kalilauge  llbergiesst  Beide  enthalten 
aagenscheinlich  Iridaesqaioxydul ,  welches  sich  zn  Iridoxyd 
umwandelt. 

Ruthenium- Ammon-Sesquichlorür  wird  durch  Baryt- 
wasser sogleich  in  der  Kälte  geföllt,  Ruthen- Salmiak  da- 
gegen nicht,  erst  beim  Erhitzen  entsteht  Brauniarbung  und 
Trübung,  die  durch  Zusatz  von  BarytUberschuss  wieder 
verschwindet 

Falladiumchlorllr  giebt  mit  BarytwaBser  einen  braun- 
gelben  Niederschlag,  der  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mitte ts  nicht  löst 

Platinchlorid  wird  durch  kaitos  Barytwasser  kaum  an- 
gegriffen, in  der  Wärme  fällt  ein  schmutzig  weisser  Boden- 
satz, die  Lösung  darüber  bleibt  gelb. 

Rhodivmsesquichlorür  wird  sofort  geteilt ,  der  helle  Nie- 
derschlag löst  sich  im  Ueberschuss  des  Baryts  völlig  wie- 
der auf. 

Demnach  lassen  sich  Ruthenclilorid  und  Rhodiumses- 
quichlorür,  die  sich  sehr  ähneln,  mittelst  Barytwasser  leicht 
von  einander  unterscheiden. 

In  Bezug  auf  die  Farbe  der  Lösungen  des  Animon- 
Iridsesquichlorürs  vervollständigt  der  Verf.  die  bisherigen 
Angaben  dahin :  verdünnt  sind  dieselben  stets  olivengrün 
sowohl  im  reSectirtcn  wie  im  durchfallenden  Licht,  wenn 
sie  im  letzteren  Fall  roth  erscheinen,  dann  sind  sie  durch 
Ruthenchlorid  oder  Rhodiumsesquichlorür  verunreinigt  Im 
concentrirten  Zustand  dagegen   sind  sie  rolh  im  roflectirten 
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wie  durchfallenden  Liebt,  im  letzteren  meiBt  farübe.  }£tteV 
mäBsig  verdünnt  erBcheinen  sie  im  dorchfaUenden  lacht 
weinroth,  im  reflectirteD  olivengrün.  Denselben  Dichroi»- 
mufi  besitzen  die  Kiystalle  des  Salzes. 

Die  oben  erwähnte  cbarakterifitische  Reaction  des  Bn- 
theniums  ist  folgende :  eine  mit  etwas  Ammoniak  Termischte 
LöBung  von  unterscbwe£igsaurem  Natron  wird  durch  ein 
Paar  Tropfen  Ruthensesquichlonir  beim  Kochen  präcbtj{ 
pQrpurroth  und  zwar  dauernd,  enthält  die  Lösung  ^^ 
ÄuCla,  dann  wird  sie  hellrosapurpurn ,  bei  i^^n — njn« 
schön  rosa,  bei  ^^titi  blass  rosa  und  'bei  too^tBC  noch  e^ 
kennbar  aber  sehr  blass  rosa.  Diese  Reacüon  wird  —  imd 
das  ist  ihr  Hauptvorzug,  nicht  beeinträchtigt  durch  die  An- 
wesenheit von  Iridiumsalz,  im  Gegentheil  erkennt  man  in 
diesem  auf  jene  Weise  die  kleinsten  Beimengungen  tos  Bn- 
thenium.  Doch  hat  diese  Erkennung  ihre  Grenze.  Denn 
wenn  1  Th.  ÄuCl»  auf  500  Tb.  Ll!JH,CI,  kommen,  dann 
erscheint  die  Farbe  nicht  mehr  rosa,  sondern  orange.  Ve^ 
gleicht  man  dagegen  die  bisher  empfohlenen  besten  fiea- 
gentien  für  Euthenseequichlorilr ,  nämlich  RbodankaJinm 
und  Bleizucker,  so  versagen  beide  schon  ihre  Dienste,  wenn 
1  Th.  Ruthensalz  auf  50  Th.  Iridiumsalz  kommen.  Inxwi- 
schen  empfiehlt  der  Verf.  eine  Vorsichtsmaassregel  bei  dieser 
Prßfiug,  ohne  welche  man  leicht  das  RuÜien  übersehen  kaim. 
Es  besitzen  nämlich  ■ —  wie  schon  Claus  beobachtete  — 
die  Lösungen  des  Ruthen sesquichloriirs  die  Eigenschaft,  im 
verdünnten  Zustand  sich  von  selbst  za  zersetzen  und  Se«- 
qnioxydul  abzuscheiden.  Um  diess  zu  verhüten  muss  man 
eine  zu  prüfende  Lösung  kurz  vor  dem  Gebrauch  erst  mit 
etwas  Salzsäure  kochen,  dann  ammoniakalisch  machen  and 
sogleich  das  unterschwefligsaure  Natron  zusetzen. 

Die  von  Gibbs  empfohlene  Reaction  mit  Sehwefel- 
ammon  und  salpetrigsanrem  Alkali  (s.  dies.  Joum.  91,  171) 
konnte  der  Verf.  nicht  erhalten. 

Das  Verbalten    des    mit  Ammoniak    versetzten    lUlte^     , 
schwefiigsauren  Natrons  gegen  andere  PlatJnmetalle  ist  fol- 
gendes : 

Ruthensalmiak,  welcher  durch  Ammoniak  aUon  Iw- 
kanntlich   strohgelb   wird,    färbt  sich   bei  Anwesenhät  dei 
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HypoBulfitB  weinroth,  Iriäentmiak  entftlrbt  sich,  RhodinmBeB- 
quicLIorür  wird  strohgelb,  Platinchlorid  giebt  anfangs  Fällung 
von  Platin  Bai  ra  i  ak ,  dann  eine  gelbe,  bei  weiterem  Kouhon 
farblose,  schliesslich  tief  weinrothe  Lösung.  Palladinmchlo- 
rilr  färbt  sich  kalt  citronengelb ,   im  Kuchen  schnell  braun. 

In  allen  den  Fällen,  in  welchen  eine  dunkle  FSrbung 
eintritt  (Platin  und  Falladinm)  ist  natürlich  die  Probe  auf 
Ruthen  unsicher. 

Auch  noch  andere  Reaotionen  hat  der  Verf.  geprüft 
und  darunter  manche  werthvollß  gefunden. 

Die  Tetrathtonsättre  ist  ein  feines  Reagens  für  Paliadium- 
chlortir,  denn  sie  bewirkt  in  sehr  verdünnter  Lösung  auch 
in  der  Kälte  braune  Färbung,  in  weniger  verdünnter  einen 
braunen  Niederschlag.  Diese  Reaction  erleidet  keine  Stö- 
rung, bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Ruthenchlorid  und 
-aesquichlorür,  Iridchlorid  und  -seequichlorür  und  Platin- 
chlorid. Alle  diese  Salze  werden  erat  im  Kochen  verändert 
und  zwar  da»  ereta  in  saurer  Läsung  braun  gefeit,  in  am- 
moniakalischer  gelb  gefSrbt,  das  zweite  entfärbt  und  später 
grau  getrübt,  das  dritte  entfärbt,  das  vierte  in  saurer  Lö- 
sung weinroth  gefärbt,  in  ammoniak alischer  nicht  verän- 
dert, das  fünfte  weinroth  getUrbt. 

Das  Pallad i um chlorür  kann  auch  vom  Ruthen  und  W- 
dinm  unterschieden  werden  durch  die  lederfarbige  Fällung,' 
die  es  mit  schwefekaurem  Chinin  erleidet. 

ZinnchlorUr  ist  ein  gutes  Erkennungsraittel  des  Iridium- 
sesquicbloTÜrs  neben  Ruthensesquichloriir.  Denn  letzteres 
wird  in  verdünnten  Lösungen  beim  Kochen  farblos,  in  con- 
centrirten  gelblich,  ersteres  giebt  einen  Niederschlag,  der 
sich  in  Kali  wieder  löst  und  beim  nachherigen  Kochen 
lederfarbig  sich  ausscheidet 

Bemerkenswerth  sind  die  Reactionen,  welche  eine  am- 
motiiakalische  Lösung  von  Chhrzmk  veranlasst.  Diese  bereitet 
man  durch  Zusatz  von  Chlorzink  zu  Ammoniak,  bis  des 
letzteren  Geruch  nur  schwach  gewoi'den  und  etwas  Zink- 
oxyd ungelöst  geblieben  Ist,  Solch  eine  Lösung  erzeugt 
in  ßutbensesquichlorid  einen  braunen,  in  Rutheoehlorid 
einen  rosenrotben,  in  Irid aesquichlorür  einen 
in  Iridchlorid  einen  feuerrothen  Ki«der&cUa,g. 


\ 
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[Da  aber,  wie  der  Verf.  Bagt,  diese  NiederecLlSge  nichts 
Bmd,  als  Zinkoxyd  gefärbt  durch  mit  niedergerisseneB  S^ 
Bo  hören  sie  aiif  Unters cIieidun^'Hiuittel  in  SalzgemiBoheB 
jener  Metalle  zu  sein.     D.  Red  ] 

Kalhimehencyanid  in  Natroulatige  gelöst  larbt  Rutfaenses- 
qnielilorür  hellgelb,  Ruthenehlorld  mehr  weingelb,  amino- 
niakalisches  Iridium aeBquichlorür  glänzend  gelb,  im  Kochen 
tief  weJnroth,  die  saure  Lösung  dagegen  grün,  kodiend  oU- 
vengriin. 

Ausserdem  bat  der  Verf.  noeh  manche  andere  Verbin- 
dung in  ihrem  Verhalten  gegen  die  Platlnmetalle  ffeprüft, 
aber  keine  besondere  Reaction  beobachtet  Die  Ersthej- 
Qungen,  welche  das  Schlippe'sche  Salz  darbietet,  scheinen 
nicht  zu  guter  Charakter ieirang  geeignet 


^R  oxyc 

■  wog 


XXXVII. 

Beiträge  zur  analytischen  Chemie. 

Die  Erfahrungen,  welche  W.  Gibbs  in  Bezug  auf 
mehrere  Trennungsmethoden  machte,  hat  er  niitgetheüt 
(Sillim.  Amer.  Jonrn.  [2.]  39.  Nr.  115.  p.  58).  Wir  ent 
nehmen  Folgendes  daraus: 

1)  Die  Abscheiibing  iles  EhaioxytU  »ml  der  Thimerde  MM 
andern  Oxyden  mitleht  essigsauren  Natrons  ist  eine  ganz  vro- 
trelifliche  Methode,  wenn  sie  mit  den  bekannten  Vorsichts- 
maasBregeln  befolgt  wird,  aber  es  ist  doch  nöthig,  die  anB- 
geiUIlten,  baBisch-eBsigsaaren  Salze  nochmals  für  sich  eu 
lösen  und  derselben  Behandlung  zu  «ntcrwerfen. 

2)  Treuiiung  des  Kobalts  vom  Kckel.  Um  in  Liebig's 
Methode  die  unangenehme  Trennung  des  Quecksilberoxyd» 
vom  Nickeloxydul  zu  vermeiden,  empfielJl  der  Verf.  «nr 
Fällung  des  Nickels  aus  der  Cyanidlösung  statt  dos  Queck- 
silberoxyds  eine  Auöösung  des  basischen  Queck silbercyanidB, 
welches  durch  Kochen  einer  QuecksUbercyanidlÖsuag  mit 
Quecksilber  entsteht.  Die  filtrirte  Lösung  f^lt  reines  Nickel- 
oxydulhydrat aus ,  welches  ausgewaschen ,  geglüht  und  ge- 
wogen wird. 

3)  Mangan  scheidet  man  von  Kobalt,  Nickel  und  /Mti.Mv 
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HB  «nd  zuverläBBig  auf  folgende  Weise :  die  nahezu  neu- 
rale Lösung  der  Salze  wird  mit  überschüssigem  essigsauren 
fatron  und  ein  Paar  Tropfen  freier  Eesigsäure  verBetzt, 
ochend  erhalten,  und  dabei  eine  Zeitlang  ein  schneller 
trom  Schwefelwasserstoff  durchgoleitet.  Die  ausgefalle- 
en  Sulfurete  von  Zink,  Kobalt  und  Nickel  wäschir  man 
;hliell  mit  Sciiwefelwasseratoffwaaaer  aus,  verwandelt  sie 
um  in  Chloride  und  hierauf  in  Doppel -Cyanüre  mit 
!yankalium,  aus  deren  Lösung  Zink  mittelst  Schwefelna- 
ITID)  (Wühler)  geföllt  wird.  Die  gelösten  Doppelcyanüro 
es  Kobalts  und  Nickels  werden  dann  nach  obiger  Angabe 
!.}  geschieden. 

Man  kann  auch  Mangan  allein  oder  nebst  Zink  von 
liukel  und  Kobalt  auf  dieselbe  Weise  trennen,  indem  die 
lösuDg  sämratlicher  Doppelcyanüro  mit  Schwefelnatrium 
ersetzt  wird.  Es  fällt  dann  äeischrothes  Schwefelman- 
an  aus. 

Endlich  gelingt  die  Trennung  des  Mangans  und  Zinks 
am  Kobalt  und  Nickel  sehr  gut,  wenn  die  Metalle  durch 
chwefelnatrium  aus  kochender  Lösung  niedergeschlagen 
nd  mit  starker  Salzsäure  Zink  und  Mangan  vom  Nickel- 
nd  Kobaltfiul füret  ausgezogen  werden. 

Essigsaures  Uranoxyd  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
«ch  nicht  gefällt  und  kann  daher  gleichzeitig  mit  dem 
langan  vom  Kobalt,  Nickel  und  Zink  wie  oben  erwähnt 
atrennt  werden. 

4)  Chromoxyd  trennt  der  Verf  von  Eismoa^yd  und  Tkon- 
■de  in  heisser  essigsaurer  Lösung  durch  Einleiten  von  Chlor 
nd  successives  Neutralisiren  mit  Soda.  Durch  fortgesetztes 
lochen  fallen  Thonerde  und  Eisenoxyd  aus,  während  die 
Dtstandene  Cbromsäurc  gelöst  bleibt.  Die  letztere  fUllt 
lan  nachher  durch  essigsaiiren  Baryt  oder  Bleioxyd. 

Sind  Kalk,  Magnesia,  Zink,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan 
om  Chromoxyd  zu  trennen,  so  oxydirt  man  ebenfalls  mit- 
clst  Chlor  in  essigsaurer  Lösung  und  fällt  zuerst  mit  Blei- 
ncker  oder  Barytacetat  die  Chromsäuro  aus. 

Die  Bestimniung  der  Chromsäure  in  Oestalt  des  Blei- 
dcr  Barytsalzes  zieht  der  Verf.  der  durch  salpotersaures 
tteckailberoxydul    vor ,    weit    im   letzteren   Fall   stets   ein 
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wenig  ChromBlture  *n  Oxyd  redscirt  wird.  Jedeafillft  mw 
hetH  gefÜÜlt  werden  und  die  LfiBimg  eimge  Zeii  «teben. 


XXXVIII. 

Mineralanalysen. 

'  1)  Vorkommen  des  Niokeli  und  Kobatti  in  P«hl«rs«L 

Bisher  ist  die  Anwesenheit  des  Nickels  nod  Kobidts  in 
Fiüilerzen  mit  Ausnahme  von  zwei  Filllen  (Landmann, 
dies.  Joum.  63,90;  Feltzer,  Lieb.  Ann.  126,340}  nock 
nicht  beobachtet  worden,  denn  den  Aftonit  kann  man  nidd 
wohl  in  den  Begriff  eines  Fahleives  an&ehrawi,  Nnn  htit 
Dr.  Hilger  (Fogg.  Ann.  IS4,  ÜOO)  is  einem  Fahlen  Ton 
Bayern  und  einem  von  Würtemberg  nicht  nur  das  Vo^ 
kommen  jener  beiden  Metalle,  sondern  auch  das  des  Wil- 
muths  beobachtet,  welches  bis  jetzt  nur  von  Gerb.  v.  Ratk 
in  einem  qae<^ilberhaltigen  Fahlem  gefunden  wnr. 

Die  Znsaramenaetxang   des  FaUerx«*  von   KauMorf  a 
Bayern  war  bei  einem  spec  Qew.  '^  4,8  folgende: 
8        38,34 
As      10,19 


Sb 


Zu 


1,83 


3M 


Co        2,0a 


Verbältnias  von  Atomgewichten  der  Sulfos&uren  :  Sulfobaws 
SbÄsBi     :  -BxiPb  ste. 
1  :     3,8. 

Ag 

Der  Verf.  zieht  die  Formel:  ^® 
Pb 
Co 
Zn 


Dm  Fahlers  ans  dem  vii^lanbergächen  Schwarawalde  von 
)  speo.  Gew.  hatte  folgende  ZuBtunmenaetEung : 
S        3«,40 


Fe 

0,40 

Bi 

4,55 

Cn 

33,83 

Ag 

1,37 

As 

6,98 

8b 

u,n 

Co 

4.21 

Ni_ 

Spur 

98,48 

VerliÖtnisB  der  Atome  der  SulfoBilnren  ;  Sulfobaaen 

1  :       3,86, 

>o  wie  beim  vorigen. 

Die  Methode  der  Analyse  war:  Lösen  dea  Minerals  in 
Th.  SalBBäure  und  1  Tb.  Salpetersänre  in  einer  Retorte, 
welche  eine  mit  verdünnter  Weinsäurelösung  geiullte 
irlage  angepasst  war.  Verdünnen  des  concentrirten  Ke- 
'teninbalts  mit  Wasser  unter  Weinsäurezusatz,  Einleiten 
n  schwefliger  Säure,  AuslUDen  mit  Schwefelwasserstoff  und 
*ennimg  des  Niederschlage  durch  Filtration.  Die  Scbei- 
mg  der  aus  saurer  Lösung  gefallenen  Schwefelmetalle 
Bchah  durch  Kaliumpotjsul  füret,  die  der  gelösten  Sulfüre 
»  Antimons  und  Arsens  mittelst  schweäigsaurem  Kali,  die 
ir  ungelösten  Sulfurete  des  Kupfers,  Bleis,  Wismutbs  auf 
skannte  Weise.  Das  Filtrat,  welches  Eisen,  Kobalt  und 
ink  enthielt,  wurde  mit  chtorsaurem  Kali  und  Salzsäure 
^handelt,  das  Eisenoxyd  durch  essigsaures  Natron,  das 
obaltoxyd  nach  Rose  mit  kohlensaurem  Baryt  geschieden 
nd  als  Kobaltsulfat  gewogen,  Zink  wie  gewöhnlich  be- 
inunt  Das  Silber,  welches  als  Chlorid  im  unlöslichen  Rück- 
■nd  der  ersten  Behandlung  mit  Königswasser  sich  befand, 
)g  man  mit  Ammoniak  aus. 

Schwefel  wurde  doppelt  bestimmt,  einmal  in  der  sauren 
Otung  vor  Einleiten  der  schwefligen  Säure,  sodann  durch 
shmelEon  einer  besonderen  Probe  mit  Salpeter  und  kohlen- 
iDrem  Natron. 

2)  Eupfarwiaiuathen  von  Wittiohen  im  Sohwarzwald. 
Ueber  die  Formel  dieser  Verbindung  sind  von  Schnei- 
*  (dies.  Joiun.  «3,  447)  Schenk  und  Tobler  (dies 
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Journ.  67,  205)  verschiedene  Ansichten  auagesprochoi. 
Dr.  Hilger  hat  deshalb  eine  neue  Analyse  unternoininen 
(Po gg.  Ann.  125,  144)  besonders  mit  Rücksicht  auf  die 
Angabe  Schnetder's,  dass  metallisches  Wismntli  beige- 
mengt sei.  Der  Verf.  fand,  daas  bei  aller  Vorsicht  flir  Ab- 
haltung der  Luft  bei  der  Digestion  mit  Salzsäure  von  dem 
Mineral  nichts  hinterblieb,  als  schwefelsaurer  Baryt  aus  dem 
Ganggestein.  Da  nun  kein  Wismuthmetall  vorhanden 
war,  wurde  das  Erz  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Wismiith 
als  basisches  Chlorid  und  das  Kupfer  als  Rhudanür  abge- 
schieden, der  Schwefel  aber  theils  in  der  Lösung,  theils  ans 
dem  Rückstand  ak  Schwefelsäure  ermittelt. 

Dieses  Mineral   von   der  Grube   Daniel  in  Gallenbach 
hatte  die  Zusammensetzung: 


Cu 


3fi,91 
3,13 
41,53 


Verbältniss  der  Sulfobaaeu  :  Sulfosäure 
3,48        :       1 


Der  Verf.  entscheidet  sich  für  die  Formel : 


P 

I  ° 

I  ' 


XXXIX. 

Der  Meteorit  von  Orgueil. 

Am  14.  Mai  1864  faod  im  französ.  Departement  Tani 
et  Garonne  der  Fall  eines  merkwürdigen  Meteorsteins  statt, 
über  welchen  zuerst  Daubree  berichtet  (Compt  rend.  88, 
p.  984). 

Aus  einem  Briefe  von  Leymerie  an  den  Verf.  erföhrl 
die  äusseren  Erscheionngen ,  welche  die  Augenzeugen 
des  Falls  beobauhteten  und  die  nichts  besonders  Abwei- 
cbendes  von  sonstigen  Erzählungen  dtT  Art  darbieten.  Die 
Anzahl  der  nach  dem  Niederfall  bei  Orgueil  gesammelten 
Stücke  beträgt  mehr  als  20,  davon  siud  die  meisten  abge- 
sprengte Theile  eines  grösseren,  einige  jedoch,  wie  üch  an 


Der  Meteorit  von  OrgucÜ. 

irer  Kruste  wahraeKmon  läBst,  selbstBtäadige  IndiTidiien.-! 
fer  Pfarrer  voa  Cainpaos  las  in  eeinem  Qarten  einen  Steiaa 
vn  210  Grijii^Giewicht  aiif. 

Der  Mete»dt  von  Ov'g^eil  ist  deshalb  ao  merkwürdig, 
Kreil  er  in  Bcslijf^'anf  seiHe  Zusammensetzung  zu  den  sclir 
leltenen  ziemlich  kohlenstoffreichen  gehört,  wovon  bis  jetzt 
■nur  drei,  der  von  Alais  (Gard.  Depart),  der  von  Bokkefeld 
(Cap  der  guten  Hoffnung)  und  der  von  Kaba  (Debreczin, 
Ungarn)  bekannt  sind. 

Abgesehen  von  einer  firnissähii liehen  (verglasten)  Kruste 
besteht  der  fragliche  Meteorstein  aus  einer  schwarzen,  leicht 
zerreiblichen  Masse,  in  welcher  einige  Körnchen  von  metal- 
lischem Glanz  und  gelber  Farbe  vertheilt  sind.  Diese  haben  i 
Krystallform    (hexagonale    Tafeln)    und    Eigenschaften    des  | 
Magnetkieses.     Ferner  findet  sich   in  ihm  eine  bemerken»-  I 
werthe  Menge  in  Wasser  löslicher  Chlorüre  und  Sulfate  und 
eine  kohlige  humuBähnliche  Materie,  welche  alle  nicht  etwa 
äoaaerlich   von   der  Erde  hinf.ugekonimen  sind,   sonder 
den  von  ihrer  verglasten  Kruste  noch  völlig  umschlossenen   ■ 
Stücken  ebenfalls  enthalten  sind.   Daraus  ergiebt  sich,  dass  1 
die  hohe  Temperatur,  welche  zur  Erzeugung  der  verglasten  1 
Kruste  ei-forderlich  war,   nur  kurze  Zeit  an  dem  Stein  go-J 
wirkt  haben   mueste,   sonst  würde   sie  viele   der  noch  voi*f 
handenen  Salze  verflüchtigt  haben. 

Sobald   der  Meteorit    in  Wasser   gelegt   wird,   zerfällt 
er  zu  feinem   Staub,   indem   die  löslichen   Salze   den   B.itt 
fiir  die  übrigen  Bestandtbeile  abgegeben  zu  haben  scheinen. 
Auch  in  Alkohol   zerfällt  er,   wiewohl  viel  langsamer,  und  j 
das  alkoholiaehe  Filtrat  hinterlässt   beim  Verdampfen 
k  ry  stall  in  ischen  Eückstand. 

Das  Bpec.  Gew.  fand  Cloez  zu  2,567,  in  Benzin  er- 
mittelt, auf  Wasser  berechnet.  Im  Kölbchen  geglüht  giebt 
er  Wasser  und  ein  festes  Sublimat  (kohlensaures  Ammoniak 
und  Salmiak),  an  der  Luft  wird  er  braun.  Mit  Salzsäure 
entwickelt  er  Schwefelwasserstoff  und  die  Lösung  enthält 
Eiaenoxydul,  Eisenoxyd,  Nickelosydul  und  Chi-ornoxyd. 

Die  Analyse  des  Meteoriten  ist  sowohl  von  Cloez  als 
auch  von  Pisani  gemacht,  mit  ziemlich  abweichenden  Re- 
sultaten, die  wir  unten  neben  einander  stellen  werden. 
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Der  Letztere  fand  aber  ausser  den  schon  genanteD  Be- 
standtheilen  DOch  ein  kryataUisirtea  Mineral,  welches  er  für 
eine  Art  Feldspatli  hielt,  deBsen  Krystallform  (Rhomboöder 
-1070}  Dea  Cloizeaux  (Coraptrend.  t.B9,  p.829J 
auf  die  Vennuthung  brachte,  ee  sei  Späth  eisen  stein ,  worin 
ihn  die  Anwesenheit  des  Eisenoxyda  in  der  salzsauren  Lö- 
sung bestärkte.  Aber  Pisani  fand  in  dieser  Lösung  anch 
eine  erhebhohe  Menge  Magnesia  und  darum  betrachtet  Des 
Gloizeaux  diese  Substanz  für  Breunnerit  (Mesitinspath). 

Die  Anwesenheit  eines  solchen  Minerals,  welches  Des 
Cloizeaux  durch  Schlämmen  des  Metorsteins  neben  einer 
Partie  Sandkörner,  offenbar  dem  Erdboden,  wo  der  Stein 
fiel,  entlehnt,  gewonnen  hatte,  erregte  in  Daubree  Ver- 
dacht bezüglich  des  Ursprungs  (Compt,  rend.  t  59,  830). 
Aber  bei  der  Durchmusterung  zahlreicher  Exemplare  auf 
verschiedenen  Museen,  die  noch  mit  ihrer  äusseren  Kruste 
behaftet  waren ,  fand  er ,  dass  in  der  That  in  allen  diesen 
Breunnerit  enthalten  ist  Diess  bestätigte  auch  nachmals 
CloSz  (ibid.)  durch  genauere  Untersuchung  des  mittelst 
Salzsäure  entwickelten  Gases,  welches  nach  Entfernung 
seines  Schwefelwasserstoffs,  durch  Barytlösung  geleitet  wurde 
und  eine  Quantität  Barytcarbonat  lieferte,  die  ä  p.C.  Koh- 
lensäure entsprach.  Dieser  Antheil  muss  den  nachstehenden 
analytischen  Daten  noch  zugerechnet  werden. 

Nach  Cloez  (Compt.  rend.  t  59,  p.  37)  enthält  dor 
Meteorit  5,2  —  6,9  p.C.  hygroskopisches  Wasser,  welches 
schon  im  Vacuo  oder  bei  110"  weggeht,  und  8 — 10  p.C. 
Wasser  in  chemischer  Verbindung,  welches  erst  bei  200" 
sich  entfernt.  Ausserdem  bildet  sich  noch  heim  Erhitzen 
mit  oxydirenden  Materien  ein  wenig  Wasser,  welches  seine 
Entstehung  dem  in  einer  humusartigen  Substanz  vorhan- 
denen Waasorstoff  verdankt. 

Die  Begierde,  mit  welcher  der  getrocknete  Aerolith 
Wasser  wieder  aufnimmt,  ist  nach  Pisani  (Compt.  rend 
t.  59,  p,  133)  so  gross,  dass  er  auf  der  Wage  in  einigen 
Stunden  7  p.C.  wieder  aufnimmt  Das  hygroskopische 
Wasser,  welches  Pisani  nach  dem  Trocknen  bei  110"  ent- 
wichem  fand,  betrug  9,16  p.C. 
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Die  robe  ZnBaiomeiiBetzung  des  SteinB,  bei   HO«  ge- 
trocknet ist  Ji&ch  Ctoäi  and  Pisani  folgende: 
Cloee.  Piaani. 


p 

Spur 

*     0,5» 

a 

W« 

«.» 

«t 

0,M 

Gbromelsenstein  0,4S 

*. 

U,« 

8,3« 

tt 

ig,06 

um 

2,61 
0,0» 

j                 2,M 

lÜD 

1,9S 

0,M 

»»g 

8.87 

ir,m 

& 

!.» 

l,s> 

«. 

1.33 

tM 

t 

«.3J 

8,11 

na. 

0,10 

1 

HnmoM 

MI 

}              13,8» 

H  7^1  I 

Die  Silicate  Bochea  beide  Experimentatoren  auf  ver- 
Bchiedene  Weise  zasammenzosetzen,  indem  CloSz  anninunt, 
das»  d«e  Verhältnisa  des  SaaerBtoffs  der  Kieaelsäare  zu  dem 
der  Basen  =^2:1  sei,  Fisani  dagegen  ^4:3.  Beide 
gmppiren  die  B^tandtheile  in  dieser  Weise : 

Clo6z.  PUani. 

Magnetelsensteia  20,627    Chromeiaenat.  0,i9 
Magnetkiea  7,974    Eisenoxydul    1S,77 

ScbwefelDickel        3,169    (ebenhaltig.)  13,43 
Silicat  45,127  96,12  beatehendai 

Humnasubstanz  6,410 
(Sebund.  Wasaer  T,S12 
Löal.  Bestandth.      6,414 


13,S9 


26,08  §i 

17,00  % 

7,78  f  e 

1,89  Öa 

2,26  Sa 

0,19  k 

0,36  lifn 

0,10  Äl 

[b  derÄn^TBe  von  Pisani  muis  ein  Antiieil  Magne- 
I  und  Eisenoxjdul  anf  den  Qdialt  dM  BreuimeiitB  va- 


1  Orgticil. 

rechnet,  die  Thonerdu  aber  nicht  als  Bestandtheil  von  vor- 
Iiandenein  Anorthit  angesehen  werden,  da  die  Krystalle, 
denen  man  jenes  Oxyd  ziitheilen  wollte,  Breunnerit  und 
nicht  Anorthit  sind.  Eine  richtige  Vorstellung  von  der  Zu- 
sammcDBetzung  der  Silicate  kann  man  sich  schwer  machen 
nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Angaben.     D.  Red.] 

Cloez  konnte  bei  der  Behandlung  des  Meteoriten  mit 
Salzsäure  keine  Entwickelung  von  WaBBerstoff  wahmeli- 
men  and  schliesst  daraus,  dass  weder  Eisen  noch  Nickel  im 
metallischen  Zustande  anwesend  seien.  Femer  fand  sich 
in  der  Salzsäuren  Lösung  alles  Chromoxyd  vor,  also  war 
kein  Cliromeisen stein  da.  Pisani  dagegen -erhielt  bei  der 
snccessiven  Behandlung  des  Steins  mit  Salpetersäure,  Salz- 
säure und  Kalilauge  einen  Rückstand  von  Chromei  Senate  in. 
Heisse  SalpetersSure  zog  Schwefeleisen  und  Schwefelnickel 
aus  und  hinterliess  ein  schwarzes  magnetisches  Pulver, 
welches  an  Salzsäure  nichts  als  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd 
abtrat.  |Wo  sind  denn  die  Magnesia,  Thonerde,  Kalk  etc. 
fjeblieben?  D.  Ked.]  Dass  das  Nickel  als  Schwefelnickel, 
nicht  als  Oxydul  vorhanden  sei,  achliesst  Pisani  daraus, 
dass  es  sich  bei  Bobandlung  des  Steins  mit  Schwefel  am  mon 
auflöste. 

Bei  der  Erschöpfung  des  Meteoriten  mit  Wasser  beob- 
achtete Cloez  einen  Verlust  von  6,414,  Pisani  von  3,34 
p.c.  (auf  getrocknetes  Material  bezogen).  Cloez  fand  in 
Lösung  alkalische  Chlorüre,  Sulfate  und  Sulfuretc,  die  schnell 
in  unterschwefligsaure  Salze  übergingen.  Pisani  analy- 
sirto  die  wässrige  Lösung  und  fand  keine  Sulfurete,  sondern: 


rJa,NH,  Verlust^  0,77  _ 
3,35 


>  a^^IkoEo^^ 


Der   mit  Wasser   ausgezogene    Stein    gab 
0,37  p.c.  einer  weisslichgelben  Substanz  ab,  diu  hauptsäcb- 
Uch  aas  Schwefel  bestand. 
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Ctoez  suchte  apeciell  die  Natur  der  organiBclien  Ma- 
terie an Bzu mittein  und  zersetzte,  da  er  mit  Alkohol  und 
Aether  nicht»  ausrichten  konnte,  den  Stein  mit  Salzsäure, 
zog  auB  dem  daliei  Unlöslichen  die  Kieselerde  durch 
achwaclie  Kalilauge  aus  und  ermittelte  einen  amorphen  liu- 
mnsähnlichen  Rückstand  von  der  ZuBammensetzung : 

,   ,  C     63.45 

L  H      5.98 

■fi  ,  ^  0     30.57 

I  [Ea  ist  sehr  auffallend,  dass  diese  vom  Verf.  für  hnmus- 

ähnlich  gehaltene  Substanz  inKalilauge  unlöslich  ist.  D.Ked.] 
Mittelst  Alkohol  zog  Cloez  ans.  dem  Stein  Chloram- 
monium, Chlorkalium  und  ein  wenig  einer  weichen  amorphen 
in  Wasser  unlöslichen  Substanz  aus. 


i 
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n^eber  die  Zusammensetzung  der  Gewässer." 

Als  Fortsetzung  seiner  früheren  Mittheil nn gen  über 
diesen  Gegenstand  (s.  dies.  Journ.  <»!►,  321  und  71,  393) 
giebt  E.  Peligot  die  Resultate  seiner  Untersuchungen  über 
den  Gehalt  des  Wassers  der  Seine  und  des  Canal  de 
rOurcq  an  gelösten  organist^hen  Materien  (Compt  rend., 
t  58,  p.  729). 

Der  Verf.  hat  gefunden,  dass  die  letzteren  leicht  nie- 
dergeschlagen werden  können  durch  verschiedene  Metall- 
salze.  unter  denen  sich  das  salpeterBaure  Bleioxyd  und  das 
Eisenchlorid  besonders  gut  dazu  eignen.  Das  Eisenchlorid 
desinficirt  sumpfige  und  selbst  faule  Wässer  augnn  blick  lieh. 
Um  die  unlösliche  Verbindung  des  Metalloxyds  mit  der  or- 
ganischen Substanz  zu  erbalten,  ist  es  jedoch  erforderlich, 
das  Metallsalz  in  richtigem  VerliältuIsB  zu  dem  im  Wasser 
gelösten  kohlensauren  Kalk  hinzuzusetzen,  denn  nur  durch 
diesen  wird  der  Niederschlag  hervorgerufen.  Wenn  man 
daher  zu  viel  Metallsalz  zusetzt,  bleibt  das  Wasser  klar. 
Deshalb  ist  es  zweckmässig,  zuvor  den  Gehalt  eines  WaBsera 
1  Miner albestandtheilen  zu  ermitteln  und  eine  diesen  fi^ui- 
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ZuB&mmenseteung  der  OewSsser. 


Talente  Menge  Eieenchlorid  hinEnEnsetzen.  Fügt  i 
wenig  Metalleala  hinzo,  so  entliält  der  Niederechlag  kohlen- 
sauren Kalk,  den  man  jedoch  aus  dem  getrockneten  und 
zerriebenen  Pulver  durch  verdünnte  Saizsänre  entfernen 
kann.  Das  abfiltrirte  Wasser  mnis  anf  Eieenoxyd  seliiradi 
reagiren. 

Aus  dem  Wasser  der  Seine  and  des  Canal  de  lOnrcq 
erhielt  der  Verf.  mittelst  Eisenchlorid  0,094—0,131  Grni. 
Niederschlag  pro  Liter,  und  dieser  bestand  aus; 

77.6  p.c.  Eiaenoxjdhjdrat, 

4,5     „      organischer  stickstoffhaltiger  Materie, 

17.7  „      Eiaenoxjd  in  Verbindung  mit  letzterer. 

Die  organische  Materie,  durch  Kalilange  ans  dem  Nie- 
derschlage ausgezogen  und  für  aich  abgeschieden  ist  braun 
und  Hcheint  schon  im  Wasser  mit  Eisenoxyd  verbunden  zu 
sein ;  denn  die  durch  Kupfer-  oder  Bleisalze  erzeugten  Nie- 
derschl&ge  enthalten  neben  dieser  organischen  Materie  stets 
auch  Eisenoxjd.  Für  die  Ermittelung  der  Zusammen- 
setBung  der  organiacheo  Substanz  wählte  dw  Verf.  die  Blei- 
verbindung,  welche  durch  Zusatz  Salpetersäuren  Bleioxyds 
zum  Wasser  gebildet  wurde.  Der  weisslich  gelbe  Nieder- 
schlag, welcher  2,1  p.C,  der  organischen  Substanz  in  Ver- 
bindung mit  4,5  Th.  Bleioxyd  enthielt,  bestand  überdiess 
aus  79,6  p.c.  kohlensaurem,  13,2  schwefelsaurem  und  0,6 
p.c.  basisch- salpetersaurem  Bleioxyd.  Man  löste  ihn  (bie 
auf  das  Bleisulfat)  in  verdünnter  Salpetersäure,  veraetete 
das  Filtrat  mit  angemessener  Menge  Kalkmilch,  wusch  den 
Niederschlag  mit  heissem  Wasser  aus  und  trocknete  ihn 
erst  über  Aetzkalk,  dann  bei  110".  Er  enthielt  65,7  p.C, 
Bleioxyd  und  34,3  p.C.  organische  Materie.  Die  Letztere 
hatte  die  Zusammensetzung:  '^H 


O  41^      — 
1U(I,0 
Diese  nfthert  sich  sehr  derjenigen  der  Quell-  und  Quell- 
satzaäure,  wie  aie  Mulder  in  der  Ackererde  fand. 

Gelegentlich  hat  der  Verf.  auch  den  Niederschlag  nnter 
sucht,   den  Eiaenciilorid  in   den  Gewässern,    die  in  üsvn 
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gebraucht  werden,  berrorbringt  Dieser  enthält  keine  etick- 
stoffhaltige  organische  Substanz ;  dagegen  fuhrt  dieea  Wasser 
viel  mehr  Mineralbeatandtheile  und  ist  sehr  gut  im  Ge- 
schmack, nicht  wohl  zum  Waschen  mit  Seife  zu  verwenden. 
Nach  den  Ausichten  des  Verf.  steheiii  Gehalt  an  Mineral- 
bestandtheilen  und  organischen  Materien  in  umgekehrtem 
Verhältnisa ;  je  weniger  von  letzteren  vorhanden  sind,  desto 
mehr  von  ersteren.  [Doch  scheint  diesa  nicht  überall  znzu^ 
treffen.     D.  Red.] 

DasE  ein  Fluss,  welcher  eine  grosse  Stadt  durchläuft, 
schliesslich  eine  Menge  organischer  Beatandtlieile  aufge- 
nommen hat.  ist  begreiflich.  So  konnte  der  Verf.  in  Aea 
Seine  bei  Aanieres  Harnstoff  nachweisen. 

Die  Klage  über  die  Verpestung  des  Wasaers  der  Flüsse 
in  grossen  Städten  ist  eine  allgemeine  und  Aas  Bedürfnisa, 
reines  Wasser  für  Handgebrauch  und  Genuas  herbeiau- 
schaSen,  ruft  überall  grosse  Anstrengungen  zum  H^bei- 
Iciten  irischen  Qudlwassera  aus  seibat  entfernten  Gegenden 
hervor.  In  Pari»  ist  eine  solche  Wasserleitung  ebenfalls  im 
Begriff  zn  entateben  und  die  Sachverständigen  haben  be- 
sonders den  Funkt  ins  Auge  gefasst,  das  herzuziehende 
Wasser  nicht  thalabwärts  der  grossen  *Stadt  zu  entlehnen. 


XLI. 

I  Heber  die  Verbreitung  des  Kupfers  im 
Thierreich. 

Von 
G.  L.  ülex. 


I 

^B  Bei  niederen  Thieren,  namentlich  MoUuaken,  war  die 
^PlBegenwart  des  Kupfers  im  Blut  derselben  schon  seit  Jahren 
«ne  unbestrittene  Thataache,  —  Bei  höheren  Thieren  dar 
gegen  hat  man  kaum  danach  gesucht,  und  wo  man  danach 
suchte ,  in  den  meisten  Fällen  kcins  gefunden.  So  konnte 
Wackenroder  (1853)  im  Ochsen-,  Hammel-  und  Hühner- 
blut  weder  Kupfer,  noch  Blei  auffinden;  im  Entenbtut  da^ 
gegen  fand  er  Kupfer. 


I 


» 
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Im  Bint  und  MnskelfieiBch  des  MenBchen  hat  man  das 
Vorliart  den  Bein  von  Knpfer  eben  so  oft  behauptet,  als  dem- 
selben mit  EntBchiedenhett  widersprochen;  daß  Nähere 
darüber  findet  man  zieuiiieh  vollständig  Jn  Liebig  und 
Kopp's  Jahresbericht   von  1847  nnd  48  zusammengestellt. 

Bis  zum  Beginn  meiner  Arbeit  in  dieser  Riehtnng  lag 
demnach  die  Sache  so,  dass  man  vom  Vorhandensein  von 
Kupfer  im  Blut  höherer  Thiere  nichts  Bes6ramteB  wnsste; 
daaa  man  es  im  Blut  und  Fleisch  des  Menschen  oft  gefun- 
den, oft  aber  auch  vergeblich  gesucht  hatte,  und  es  daher 
als  zufälliges  Vorkommen,  ohne  alle  physiologische  Bodeu- 
timg,  bezeichnete;  eine  Ansicht,  für  welche  noch  der  Um- 
stand zu  sprechen  schien,  dasa  man  wiederholt  Kupfer  in 
der  Galle,  den  Gallensteinen  und  der  Leber  des  Menschen 
gefunden  hatte,  welches  letztere  Organ  dem  Körper  fremde 
und  schädliche  Metalle,  ja  vorzugsweise  ansammelt;  dass 
endlich  Kupfer  im  Blut  verschiedener  niederer  Thiere,  na- 
mentlich Mollusken,  unzweifelhaft  nachgewiesen  war. 

Durch  folgenden  Umstand  wurde  ich  auf  die  Auf- 
suchung des  Kupfers  in  Individuen  der  verschiedenen  Tbier- 
klassen  geflihrt 

Im  Hamburger  zoologischen  Garten  starben  vom  17.  b« 
19,  Mai  dieses  Jahres  gegen  ein  Dutzend  Raubthiere  miter 
Symptomen,  die  auf  zufällige  oder  absichtliche  Vergiftung 
seh  Hessen  liessen.  Die  vorgenommene  Section  derselben 
gab  keine  sicheren  Anhaltspunkte,  man  hoffte  daher  durch 
chemißcbe  Untersuchung  der  Eingeweide  Aufklärung  zu 
erhalten,  die  mir  zu  dem  Ende  übertragen  wurde.  Phos- 
phor, Arsen,  Stryehnin  etc.  konnten  nicht  entdeckt  wenlen. 
dagegen  fand  man  in  allen  Gegenständen  kleine  Mengen 
Kupfer.  Sämmtlicho  Thiere  waren  mit  Fleisch  von  einem 
und  demselben  Pferde  gefuttert,  und  da  von  diesem  glück- 
licherweise noch  vorhanden  war,  ao  konnte  es  mit  in  den 
Kreis  der  Untersuchung  gezogen  werden.  In  der  That 
wurde  auch  hier  Kupfer  nachgewiesen.  Ich  glaubte  nun 
im  Kupfer  die  Ursache  des  plötzlichen  Todes  aller  dieser 
Thiere  gefiinden  zu  haben  und  hoffte  die  Angelegenheit  mit 
Nachweis  der  Abwesenheit  von  Kupfer  im  Fleisch  eines 
gesunden    frisch     geschlachteten    Pferdes    abschlieaBep    « 
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können.     Zur  iiiclit  geringen  Ueberrascliang  fand  akh  aber   I 
aiicL    hier  Kupfer    und    zwar    in    unzweideutigster  Weise.   | 
Nun  wurde  ein  Stück  Rindfleisch  in  gleielier  Ilichtung  i 
Bucht  lind  zwar  mit  gleichem  Erfolg;    es  wurde   auch  hier^ 
auB    Kupfer    aligeschieden.      Jetzt    tauchte    der    Gedanke 
einer  allgemeinen   Verbreitung    des  Kupfers    im    Thievreich 
auf,    und  um    über    diese   Ansicht    ine  Klare   zu   kommen, 
worden  die  Untersuchungen  auf  Kupfer  auf  beliebige  Thiera  ■ 
der   verschiedensten  Klassen   ausgedehnt  und   zwar  in   fol- 
gender Weise.     Vom   Muskelfleisch    oder   anderen   weichen  "* 
Theilen  der  Wirbtllhkre  wurden  50  bis  100  Grammen,  von 
wirbellosen    Thieren ,    1  —  15    Grm.    genommen.     Die ,    wenn 
nöfhig   grob   zerkleinerten  Theile    wurden   in   einer  Platin- 
schale    über    einem   Bunsen'achen    Gasbrenner    verkohlt 
Die  Verbrennung   der   Kohle   zu   Asche   ist  schwierig  und 
zeitraubend,   aber   unerlässlich,   wenn  man  das  Kupfer  mit 
Sicherheit   auffinden    will     So    lange    nämlich    noch   unvep^    ' 
brannte  Kohle  verbanden  ist,    scbliesst   diese  nicht  nur  das  j 
vorhandene  Kupfer,   sondern  selbst  das  Eisen  ein,   so  dass   | 
dieae   Metalle   sich   den   Einwirkungen   der  Salzsäure  i 
grÖEstentheils  entziehen.     Mau  kann  indess  das  Verbrennen  t 
der  Kohle  durch  Ausziehen  derselben  mit  kochendem  Was- 
ser,   also  durch  Entfernung   der  in  Wasser  lösliehen  Salze, 
befördern.     Die    abfiltrirte   Lösung   enthält    phosphor saure, 
Chlor-  und  Schwefel- Alkalien,  aber  kein  Kupfer,  und  kann 
daher   beseitigt    werden.     Das  Filter    mit    der  Kohle   wird   ' 
getrocknet,   letzti.re   vom  Filter   getrennt  und  völlig  einge- 
äschert.    In  der  Asche   befindet  sich  das  Kupfer  als  Oxyd.   I 
Man   befeuchtet  sie   mit   einigen   Tropfen    Chlorwasserstoff-  1 
säure ,   erwärmt  gelinde ,   setzt  etwas  Wasser  hinzu ,   filtrirt 
und   wäscht  aus.     Die   vollkommen   wasserhelle  Flüssigkeit 
wird   mit    20  —  30  C.C    SchwefelwasserstoffwaBser    versetzt. 
Wird  sie  jetzt   bräunlich  oder   auch  nur  gelblich,   so  kann 
man  sicher  sein,  Kupfer  vor  sieh  zu  haben;   oft  aber  wird 
sie  schwarzbraun  und  selbst  braunschwarz.     Man  läsat  dia  I 
Flüssigkeit   an    einem   wai'men  Ort    einige  Stunden    stehed;  I 
worauf  ein  brauner  oder  schwarzer  Absatz  sich  bildet,  den  1 
man  abfiltrirt  und  auswäscht.     Das  sehr   kleine  Filter  wird  1 
mit  dem  Niederschlag  getrocknet  und  verbrannt.  Die  Asche  j 
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mit  1  oder  2  Tropfen  ChlorwaBBerstoffESnre  erwU'mt,  giebt 
mit  Aeteammoniak  eine  blaue  Löeun^.  Ueberzeugendet  je- 
doch ist  es,  die  Äache  des  Filters  mit  seinem  Inhalt  mit 
etwAs  Soda  ku  yermeugen  und  auf  Kohle  mitteiet  der  inne- 
reb  Lfithrobrflainme  eu  reduciren,  die  geglühte  Masse,  sammt 
deb  umgebenden  Kohlentheilchen  in  einem  Achatmfireer  mit 
Wasser  zu  zerreiben  und  die  Koblentheilcfaen  »hsoschläm- 
tnen,  worauf  rotbe  Eupferäitterchen  Eurückbleihen.  —  Nicbt 
Kelten  erb&lt  man  statt  der  rothen,  metallglänEende  graue 
oder  gelblich  graue  Flitterchen.  In  diesem  Fall  wurde  mit 
dem  Kupfer,  Blei  gefällt  und  reducirt,  welche  Legirung  die 
rotbe  Farbe  des  Kupfers  verdeckt 

Bei  der  Einfachheit  dieser  Operation,  und  bei  der  An- 
wendung so  geringer  Mengen  von  Reagentien,  die  Sberdiess 
auf  Abwesenheit  von  Kupfer  so  leicht  zu  prüfen  sibd,  kann 
von  Hineintragen  von  Kupfer  durch  dieselben  keine  Rede 
'  sein;  das  gefundene  Kupfer  muss  Bestandlheil  des  gefun- 
deneu Objects  sein. 

Der  qualitative  Nachweis  des  Kupfers  ist  demnach 
ungemein  leicht  und  einfach,  und  wird  Jedem  gelingen, '  der 
mit  Aufmerksamkeit  arbeitet,  und  Allen,  welche  noch  an 
der  allgemeinen  Verbreitung  desselben  im  Thlerleib  zwei- 
feln und  Einwände  von  zuftilligem  Vorkommen  durch  schlecht 
verzinnt«  kupferne  Gei^Bse  und  dergleichen  machen  EoUten, 
möchte  ich  folgende  2  leicht  auszuführende  Esper imente 
Empfehlen : 

1)  Man  trockne  das  Qelbe  eines  hart  gekochten  Häkner- 
eii,  verkohle  und  äschere  es  ein  und  behandle  es  wie  oben 
angegeben,  so  wird  man  Kupferflitterchen  erhalten. 

2)  Man  umwickle  2  —  3  Grm.  Badeschwamm  mit  einem 
Flatindraht  und  äschere  ihn  in  der  freien  Bunseoschen 
Gasflamme  ein,  und  man  wird  nach  dem  obigen  Verfahren 
gleichfalls  KupferSittercben  erhalten. 

So  leicht  nun  der  qualitative  Kachweis  des  Kupfers 
ist,  so  schwierig  ist  die  quantitative  Bestimmung  desselben, 
namentlich  wenn  man  nur  mit  geringen  Mengen  der  Sub- 
stanz arbeitet.  Es  wurde  daher  vom  Wägen  des  Kapfers 
abgesehen,  und  nach  der  ctJorimetrischen  Methode  die 
llenge  des  Kupfers   zu   bestimmen  gesucht,  nach  welcher 
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die  blaue  F&rbung  einer  ammonmkaUEchen  KupferlfisUDg 
von  0,01  Grm.  Kupfer  in  100  CG.  als  Vergleichungsflüasig- 
keit  diente,  hiernach  fand  eich  in  1  Grrm.  Ascbe  von  0,0001 
bi»  0,012  Grm.  Kupfer. 

Kupfer  wurde  nun  in  folgenden  Thierklassen  nachge- 
wieeen : 

1)  Saugetkiere. 

a)  300  C.C.  Harn  eines  geBundea  Mmschen  gaben  3,6 
Gna.  kohlehaltiger  Äsche,  aus  welcher  nach  dem  Verbren- 
nen sehr  wenig  braune  Flocken,  und  aus  diesen  Kupfer 
und  Blei  abgeschieden  wurden. 

b)  90  Grm.  frischer  Fäces  eines  Menschen  hinterlieesen 
4,11  Grm.  Äsche,  die  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Schwefel- 
wasserstoff schwarzbraun  wurde  und  0,002  Kupfer  und 
ausserdem  Blei  giebt. 

Da  sich  Kupfer  und  Blei  im  Harn  und  in  den  Fäces 
des  Menschen  finden,  so  müssen  sie  nothwendig  auch  im 
Fleisch  und  Blut  desselben  vorhanden  sein.  Ein  Versuch 
bestAtigte  diesen  SchlusB. 

c)  Etwa  50  Grm.  Fleisch  von  den  Rippen  einer  am 
Schlage  verstorbenen  Frau  hinterüessan  0,65  Grm.  kohle- 
haltige Asche,  welche  mit  Wasser  ausgelaugt  sich  leicht 
verbrennen  liess  und  dann  Kupfer-  und  Bleigehalt  ergab. 

d)  Im  Magen  und  in  den  Gedärmen  eines  europäischen 
sowohl,  als  eines  canadischen  Luchses  fand  sich  Kupier. 

e)  Desgl.  in  denen  des  kleinen  und  rolhbraunen  Pfasen- 
bdren  (iVasua  mexicana  und  ru/a). 

f)  Desgl.  in  denen  des  Gepard  {Cynailurws  guttata). 

g)  Desgl.  in  denen  des  kleinen  Schakal  (Cams  canerhorus). 
h)  Desgl.  wiederholt  im  Pferdefleisch. 

i)  DesgL  im'Rmdflmck. 

Da  das  Liebig'sche  Flelschextract  die  ISslichen  Theile 
des  Rindfleisches  in  concentrirter  Form  enthält,  so  war  es 
interessant  zu  erfahren,  ob  das  im  Organismus  sich  iindende 
Kupfer  diesen  löslichen  Theilen  folgt,  oder  ob  es  in  den 
ungelösten  Geweben  zurückbleibt,  oder  endlich  ob  es  sich 
in  beiden  findet 

k)  1  "OTm,  liebig'scher  Fleisr.hextract ,  Fabrikat  -Gie- 
bert  n.  Camp.,  'Uruguay,  hinterlässt  nach  dem  Einfischem 
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{wobei  etwas  der  CliJoralkalieti  verdampft)  0,118  Gnn.  einer 
geschmolzenen,  heisa  grünen,  beim  Erkalten  bräunlich  grü- 
nen Salzmasse,  die  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Wasser  ver- 
dfinnt  durch  Schwefelwasserstoff  schwarz  wird  and  reichlich 
Kupferäitterchen  giebt 

Auch  im  ausgekochten  Bind/leisck  fand  sich  Kupfer. 

2)  VageL 
Kupfer  wurde  gefunden: 

a)  Im  Brustfleisch  einer  Kriek-Ente. 

b)  Im  Eigeib  eines  Hühnereis. 

c)  Im  Eitceiss  desselben;  in  diesem  aber  viel  weniger 
als  im  Eigelb. 

3)  Amphibien. 

a)  In  der  geometriachen  Sr.hildkrUte. 

b)  In  der  gemeinen  EiHechse.  Ein  Exemplar  hinterliesB 
0,68  Grm.  Asche,  die  sehr  reichlich  schwarzes  Schwefel- 
metall gab,  in  welchem  mehr  Blei  als  Kupfer  enthalten  war. 

c)  In  der  gemeinen  Natter,  Die  Hälfte  eines  etwa  1^  Fubb 
langen  Exemplars  hinterliess  0,74  Grm.  Asche  mit  0,001 
Qrm.  Kupfer, 

d)  Im  bravnen  Frosch,  von  dem  ein  einziges  Exemplar 
zum  Kupfemachweis  genügt. 

4)  Fische- 

a)  Im  Ha^ 

b)  Im  Dorsch;  in  jenem  ist  mehr  Kupfer  gefunden,  ab 


6)  Crustaceen. 

a)  In   der  Graneele   {Crangon   vulgaris)   wurde   reichlich 
Kupfer  gefunden. 

b)  Ein  Exemplar    Scolopendra    ilalica   fainterliesa    0,099 
Grm.  Asche  mit  0,001  Kupfer. 

6)    Insekten. 
16  Qrm.   spanische  Fliegen   gaben   0,82  Gnn.  Asche  mit 
0,0006  Qrm.  Kupfer. 

7)  Arachniden. 

2  sildamerikaniscke  Bnschspinuen  gaben  0,02  Grm.  Asche, 
ans  denen  sich  unzweifelhaft  Kupfer  abscheiden  lieBii 
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8)  AnnuJaten. 
75  Qnn.   frischer  Regenwürmer  gaben   10,6  Grm.  Äsche 
(worunter  viel  Erde)  mit  0,002  Grm.  Knpfer. 
9}  Moüusktn. 
Heb'x  pomatia.    1  Qrm.  ÄBcbe  derselben  gab  0,012  Grm. 
Kupfer. 

10)  BcktHodermata. 
2  kleiiie  Seesteme  (Asterias  rvbens)  getrocknet  1,75  Grm. 
gaben  0,723  Grm.  Äsche  mit  0,001  Kupfer. 
11)  Entozom, 
2  Spulvaürmer  binterlieBsen  nur  0,027  Grm.  ÄBcbe,    ans 
der  das  Knpfer  leicht  reducirt  werden  konnte. 
12)  Polypen. 

a)  Ein  Exemplar  einer  dickfidmigen  Seerose  (TeaUa  crasii- 
eorm's)  gab  0,74  Grm.  Äscbe  mit  0,003  Grm.  Kupfer. 

b)  1  Grm.  Äsche  vom  Badesckicamm  gab  0,01  Grm, 
Kupfer, 

Kupfer  wurde  demnach  in  den  Thieren  aberall  gefunden, 
wo  man  danach  suchte,  und  wenn  dies»  bei  zufällig  gewählten 
der  verschiedensten  Classen  und  der  verschiedensten  L&nder 
gelang,  so  Iftsst  sich  auf  eine  allgemeine  Verbreitung  dessel- 
ben im  Tbierreicb  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  Bcbliessen. 
Da  die  Thiere  nun  theils  direct,  theils  indirect  von  Pflanzen 
hieben,  so  folgt,  dass  es  auch  in  allen  Pflanzen  vorkommen 
musB,  und  da  die  Pflanzen  ihre  Aschenhestandtheile  je  nach 
ihrem  Aufenthalt  dem  Erdboden  oder  dem  Meereswasser 
entnehmen,  so  muss  auch  im  Boden,  wie  im  Meerwasser 
Kupfer  allgemein  verbreitet  sein,  —  In  Pflanzenascben  haben 
John  und  Meissner  das  Kupfer  bereits  vor  50  Jahren 
und  Sarzean  später  in  mehr  als  200  Vegetabilien  nach- 
gewiesen, so  dass  der  letztere  vergeblich  nach  kupferfreien 
Pflanzen  suchte.  Diese  Angabe  bestätigte  und  ergänzte 
C  o  m  m  a  i  1 1  e  in  neuerer  Zeit.  —  In  Äckererden  ist  wiederholt 
Kupfer  nachgewiesen  und  im  Meereswasser  haben  Du- 
Tocher  und  Malaguti,  so  wie  Field  und  Piesse  Kupfer 
gefunden. 

Local  mag  die  Schiflfahrt  zum  Kupfergehalt  des  Meeres 
beitragen;  denn  ein  Schiff  mittlerer  Grösse  von  240  Com- 
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merzIaBten  Tragfähigkeit,  braaclit  1700  Kupferplatten  k 
8  Pfd.  zum  Schiffsbeschlag,  von  welchem  je  nach  der  Qua- 
lität des  Kupfers  oft  in  einem,  längBtenü  aber  in  5  bis  6 
Jahren  die  Hälfte  und  mehr  vom  See-wasaer  gelöst  werden. 
Bei  den  1000  und  aber  1000  Schiffen,  welche  nicht  nur  die 
Meere  durchkreuzen ,  sondern  auch  an  allen  ESaten  ge- 
troffen werden,  und  oft  recht  lange  dort  verweilen,  musB  so 
eine  nicht  anerheblicbe  Menge  Kupfer  im  Laufe  der  Jahr- 
hunderte ins  Meerwasser  gelangt  sein. 

Ist  die  Annahme  der  allgemeinen  Verbreitung  des  Ku- 
pfers im  Pflanzenreich  richtig,  so  muss  sich  Kupfer  auch  in 
Fabrikaten  aus  demselben  nachweisen  lasseu,  und,  um  diese 
zu  prüfen,  wurde  ein  Material  gewählt,  welches  die  Che- 
miker tagtäglich  verwenden,  und  welches  sich  seiner  unge- 
meinen Reinheit  wegen  des  besten  Kufa  erfreute,  nämlich 
das  schwedische  Filtrirpapier.  10  Qrm.  desselben,  mit  dem 
Wasserzeichen  J.  Whatman,  gaben  0,03  Qrm.  Asche, 
aus  der  mit  Leichtigkeit  halbe  Nadelkopfsgrosse  Flättehen 
metallischen  Kupfers  reducirt  werden  konnten.  —  Aach  die 
Kohle  giebt  eine  kupferhaltige  Asche,  und  da  Papier  und 
Kohle  bei  den  vorstehenden  Versuchen  mit  verwandt  wu^ 
den,  so  muss  sich  die  Befürchtung  des  Hineintrageas  dei 
Kupfers  in  die  untersuchten  Objecte  durch  jene  Materialieo 
aufdrängen.  Indess  jede  Reaction  hat  ihre  Grenzen,  und 
wenn  man  Kupfer  in  10  Grm.  Papier  und  in  100  Grm. 
Kohle  nachweisen  kann,  so  gelingt  es  doch  nicht  bei  0,26 
Grm.  Papier  (dem  Gewicht  eines  Filters)  und  bei  0,1  Grm. 
Kohle.  Auch  ohne  alle  Anwendung  von  Papier  und  Kohle 
findet  man  Kupfer  in  den  thierischen  Organen  und  Geweben. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergiebt  sich  demnach  die  ausser- 
ordentliche Verbreitung  des  Kupfers  in  allen  Naturreichen, 
eine  Thatsache,  deren  Bedeutung  für  die  Physiologie,  sowie 
fUr  die  gerichtliche  Medicin  und  Staatsarzneikunde  auf  der 
Hand  liegt,  und  deren  Verfolgung  hoffentlich  zn  weiteren 
Forschungen  in  dieser  Richtung  Anlass  geben  wird. 

Hambiug,  den  30.  Juli  1865. 


XLII. 

Notizen. 

1)  Darslellun)^  von  Itlelal1sir|iero\ydeii.    Roinigang  toii 

aogelaiireuem  Silber. 

In  der  am  22.  JuÜ  abgehaltenen  Sitzung  des  physika- 
liechen  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  theilte  der  Vortragende, 
Prof,  Böttger,  seine  Ei^faliriingen  mit  üLer  die  rationellste 
Darfitellungs weise  der  Superoxyde,  inebeaondere  solcher,  die 
sich  durch  ihr  auffallendes  Verhallen  zu  einer  klar  fittrirtea 
Lösung  von  Chlorkalk  auHseichnen.  So  viele  Verfahnings- 
weieen  es  auch  gebe,  dieee  höheren  (von  Fr4my  Metall- 
e&uren  genannten)  Oxjdationsstufen  der  Metalle  zu  ereielen, 
so  erhalte  man  sie  doch  nur  dann  von  stets  gleichbleiben- 
der Zusammensetzung,  sonach  in  vollkommenster  Reinheit, 
wenn  man  die  bezüglichen  frisch  geiUllten  Melalloxydhydrate 
mit  unitTcMorigsavrem  NiUron,  in  welchem  freies  Natron  vor- 
walte, einige  Zeit  lang  bei  100"  C.  digerire.  Auf  diese 
Weise  habe  er  in  der  kürzesten  Zeit  die  höheren  Oxyda- 
tionsstufen von  Blei,  ^ismuth,  Mangan.  Kobalt,  Nickel  und 
insbesondere  die  des  Kupfers  (die  noch  so  gut  wie  unbe- 
kannt sei)  gewonnen.  Die  zwei  erateren  verhielten  sich, 
seinen  Beobachtungen  zufolge,  zu  einer  filtrirten  Chlorkalk- 
lösung völlig  indifferent,  das  Mangan euperoxyd  erzeuge  beim 
Digeriren  mit  genannter  Lösung  prachtvoll  roth  aussehen- 
den übermangansauren  Kalk,  ohne  dass  dabei  Sauerstoff  in 
Freiheit  trete;  die  Superoxyde  von  Kobalt  und  Nickel  und 
insbesondere  das  Kupfersuperoxyd  bewirke  dagegen,  in  der 
kleinsten  Menge  einer  Chlorkalklösung  augesetzt  (bei  ge- 
wöhnlicher mittlerer  Temperatur  langsam)  bei  circa  60"  C. 
eine  tumultuarische  Entwickelung  reinsten  Sauers toffgaaeB, 
Ganz  dasnelbe  Verhalten  zu  einer  Chlorkalklösung  seige 
indess  auch  das  £iseuoxydhydrat  und  das  Baryumsuper- 
oxydhydrat  Die  Superoxyde  von  Kobalt,  Nickel  und  Ku- 
pfer, desgleichen  das  Eise noxydhyd rat  bleiben  bei  ihrem 
Zusammentreffen  mit  einer  Chlorkalklösung  völlig  unzersetzt, 
können  mithin  zu  einer  perpetuirlichen  Entwickelung  reia- 

Sauerstoffgascs  aus   fortan    zu  erneuernden,  reep.  sieb 
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zersetzenden  Chlorkalk lösungen  dienen.  Das  Baryorosaper 
oxydhydrdt  entwickelt  zwar  acton  bei  circa  30"  C.  mit 
Chlorkalklöeung  zusammengebracht,  reinetes  Sauerstoffgas, 
indesB  ist  es  hier  nicht  der  Sauerstoff  der  untercblorigen 
Säure  im  Chlorkalk ,  welchen  man  in  Freiheit  treten  sieht, 
sondern  die  Hälfte  des  im  Baryomsuperoxyd  enthaltenen 
Sauerstoffs;  die  ChlorkalUtosung  bleibt  sonach  nnBersetit, 
wahrend  aus  dem  Superoxyd  ^»rthydrat  wird.  Nach  An- 
stellung verschiedener  hierauf  aic&St^iehender  iastructiTW 
Versuche  lenkte  der  Redner  schliesslichviioch  die  Anfmerk- 
samkeit  der  Mitglieder  auf  ein  sehr  einflH^es,  vom  Müni- 
wardein  Rössler  warm  empfohlenes  VerfalffeD«  8^'"  **"*' 
schwarz  angelaufene  Münzen,  Medaillen  und  ß^tig*  SiJDe> 
geräthschaflen  augenblicklich  wieder  wie  neu^P*"^"* 
Zti  dem  Ende  taucht  man  die  betreffenden  G^^O"*''''** 
mit  einer  Pincette  erfasst,  auf  wenige  Augenblicki 
mftssig  concentrirte  Lösung  von  Cyankalium;  unt^r' 
zeitiger  Entwickelung  eines  hÖcfaEt  übel  riechendi 
sieht  man  dieselben  momentan  spiegelglänzend  hervorti 
und  hat  sie  dann  nur  Bchliesslich  noch  in  Wasser  ab: 
waschen  und  zu  trocknen.  ,  (Frankf.  Zeitung.) 


2)  Heber  die  Farbstoffe  der  Blätter. 

Von  Chatin  und  Filhol. 
(Compt.  rend.  t.  57 ,  p.  3a.) 

Sowohl  die   Blüthen   als  auch  andere   schnell  sich  ent- 
wickelnde Pflanzengewebe   enthalten   in    ziemlicher   Menge 
eine   Substanz  (A),   die   sehr  begierig  Sauerstoff  aufnimmt, 
.  sich   unter    dessen   Einäuss   verändert  und   die  Blätter   im 
Herbst  braun  fUrbt 

Das  Chlorophyll  wird  durch  die  Wirkung  des  Liebtet 
und  der  Luft  gelblichbraun  und  wird  dann  durch  Salzsäure 
nicht  wieder  grün.  Diese  Umwandlung  erleidet  dasselbe 
sowohl  in  den  Pflanzengeweben  als  auch  in  seiner  höaang 
in  Alkohol;  letztere  wird  übrigens  durch  die  gsringste  Spur 
einer  löslichen  Mineralsäare  gelblich.  Dasa  m  einigei 
speciellen  FäUen  die  SalEsäure  das  an  der  Laft  golb  gf 
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Wdene  Chlorophyll  wieder  in  eine  grüne  Substanz  um- 
andeln  kann,  hat  seinen  Gnmd  darin,  dass  in  diesem  Falle 
HS  Chloroplijll  mit  Xanthin  gemengt  ist 

Die  gleichzeitige  Einwirknng  des  Lichtes  und  der  Luft 
if  das  Chlorophyll  wird  übrigens  wie  schon  Fr^my  (dies. 
)urn.  8*7,  319)  gezeigt  hat,  durch  die  Gegenwart  von  Bor 
■n  begünstigt,  durch  Säuren  dagegen  erschwert;  mehr  der- 
Iben  (die  Minerals  Kuren)  verändern  es  bekanntlich  gänz- 
ih.  Bei  dieser  Erscheinung  wird  Sauerstoff  absorbirt  und 
ohlensänre  ausgeschieden. 

Es  ist  bekannt,  dass  Payen  aus  der  Outicula  der 
lätter  mehrere  fettartige  Substanzen  ausgezogen  hat.  Die 
erf.  haben  gefunden,  dass  die  Oberfläche  der  jungen  Blätter 
fberso  der  Blätter  der  Blumen)  mit  einer  schützenden  fett- 
rligen  Materie  überzogen  ist,  welche  sich  vermindert,  je 
ther  die  Periode  des  Gelbwerdens  oder  dea  Färbens  der 
i&ttBT  herantritt. 

Als  die  Verf.  grüne  Blätter  durch  Eintauchen  in  reinen 

er    noch    besser    in    ammoniakalischen    Aether     von    der 

xrfächlicben  Fettschicht  befreiten  und  dann  der  Luft  aus- 

)      2n,  nahmen  sie  ziemlich  rasch  die  Farbe  abgestorbener 

fer  an.     Das  Ammoniak  begünstigt  ebenso  wie  die  an- 

j  Alkalien    die    Umwandlung    der  Substanz  A,    welche 

»ersetzenden    Wirkung    der    physikalisch- chemischen 

Itien  nicht  widerstehen  kann,  einmal  weil  sie  nicht  go- 

bd    durch    die   fettartige    Firniss schiebt    geschützt   ist, 

I  aber  ohne  Zweifel   auch,    weil  daa  Leben   der  Zellen 

psh   den   Aether  alterirt  wird.     Der  Sauerstoff  der   Luft 

l  dabei  zu  Kohlensäure.    Diu  BlUtheu  erleiden  dieselben 

cftnderungen. 

Die  meisten    weissge streiften  Blätter   iarben    sich   nach 

b  Einwirkung  des  ammoniakalischen  Aethera  braun,   nur 

ihr   selten    bleiben    welche    weiss    (Acer  Negnndo)    in    Folge 

>r  ansnahmsweiaen  Abweijcnheit  der  Substanz  A. 

Die  Biälter  mehrerer  Pflanzen  (Malus  etc.)  förben  sich 
■gen  das  Ende  dea  Sommers  gelb,  dann  roth,  aber  nie- 
als  zuerst  roth  und  dann  gelb.  Die  gelb  gewordenen  Blätter 
srden  nach  Behandlung  mit  ammoniakalischem  Aether 
A  nachherigem  Auslegen    an    die  Luft   roth,    indem   &la 
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Sauerstoff  abaorbiren.  Schweflige  SSure  und  andere- 
oxydirende  Mittel  f&rben  die  rüthgewor denen  Blätter  wieder 
gelb.  Die  gelben  und  insbeaondcre  die  rgthen  Blätter  ent- 
halten übrigens  mehr  ober  weniger  von  der  braunen  Sub- 
stanz der  abgestorbenen  Blätter. 

Die  gelben  Blätter,  welche  spÄter  die  rotte  Färbung 
annehmen,  acheinen  demnach  in  dem  ersten  Grad  der  Oxy- 
ditlion  der  rothen  Blätter  zu  eteben.  Bei  einigen  Fäanzen 
wie  den  Aprikosenbäumen  (Ärmmmca),  den  Pappeln  (Popu- 
lus)  werden  die  Blätter  übrigens  nur  gelb,  niemals  roth; 
die  Oxydation  achreitet  also  bei  diesen  nicht  so  weit  fort 
Ebenso  verhält  es  sich  mit  den  gelben  Flüchten  von  Rubm 
}iiaeo.i,  Prunus,  Rihes  etc.  gegenüber  den  rotben  Frachten, 
welche  andere  Varietäten   derselben  Species  hervorbringen. 

Die  rothen  Blätter  entbjilten  gewöhnlich  noch  gelbe 
Substanz  unter  der  rotben,  welche  ihre  Oberfläche  fUrbt, 
und  man  kann  die  gelbe  Substanz  durch  Aether  ausziehen 
und  alsdann  durch  den  doppelten  Einfluss  von  Ammoniak 
und   Luft  in  die  rothe  überfuhren. 

Das  Gyanin  in  den  Blättern  von  Pelargonium  zonale  und 
anderer  Pflanzen  fai'bt  manche  Blätter  rolh;  eine  andäre 
Substanz,  welche  sich  durch  ihre  NicbtiUrbung  im  zerstreur 
ten  Licht  auszeichnet,  färbt  die  Berberisblätter  roth.  Aetber 
entzieht  den  Nussblättern  {luglatti]  eine  farblose  SubetaiiH, 
welche  unter  den  Einflüssen  des  Ammoniaks  und  der  Lnft 
eine  schon  violete  Farbe  annimmt.  Diese  -Substanz  wird 
während  der  berbsthchen  Färbung  zerstört ;  sie  findet  aiek 
noch  nicht  in  den  Blättern  während  des  Frühlings. 

Läset  man  Eisenchlorür  in  ätherischer  Lösung  auf 
grüne,  weisse,  gelbe,  rothe  oder  braune  Blätter  wirken,  eo 
werden  diese  mehr  oder  weniger  tief  schwarz.  Die  ätheri- 
sche Lösung  zeigt  auch  die  Gegenwart  von  Gerbsauren  in 
den  sehr  dunkelbraunen  abgestorbenen  Blättern  an,  welche 
nur  noch  Sporen  dieser  Stoffe  enthalten.  Die  enttUrbten 
Blätter  von  Acer  ^eyuiido,  welche  die  Farbe  der  todten  Blätter 
durch  auiiaaaiakalischen  Aether  nicht  mehr  annehmen, 
schwärzen  sich  mit  dem  eisenhaltigen  Aether. 

In  den   Bl&ttem  und   im   Allgemeinen   in   allen   kraut- 
Theileu     findet    sich    Queroitrio.      Mit    demwlbe» 
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kommt  häufig  Tannin,  bisweilen  Gallussäure  vor,  die 
beide  mit  den  Eisenaalzen  eine  braune  Färbung  geben. 
Neben  dem  Quercitrin  oder  aueb  bei  dessen  Abwesenheit 
findet  man  ferner  das  Quercetin  und  das  Melin  (Bolley, 
Stein).  Diese  Substanzen  kommen  in  verschiedener  Menge 
Yor,  das  Quercitrin  ist  die  verbr eitelste,  das  Tannin  kommt 
viel  weniger  vor,  die  Gallussäure  ist  selten. 

3}  Heber  die  hei  der  Zersetzung  der  Ameisensänre  frei 
werdende  Wärme 

veröffentlicht  Berthelot  (Compt.  rend.  t.  39,  p.  901)  fol- 
gendes : 

Zu  der  Zersetzung  der  Ameisensäure  verwendete  ich 
eine  Kugel  von  50  CG.  Inhalt,  die  sich  in  der  Mitte  eines 
mit  Luft  gefüllten  Kolbens  von  250  C.C.  Gehalt  befindet, 
mit  demselben  aber  nicht  weiter  in  Verbindung  steht.  Der 
Dampf  der  Ameisensäure  gelangt  durch  ein  gewundenes 
Rohr  in  die  innere  Kugel  und  wird  daselbst  in  der  Hitae 
von  Platin  schwamm  zersetzt,  indem  der  ganze  Apparat  in 
ein  Oelbad  taucht,  dessen  Temperatur  durch  ein  Thermo- 
meter bestimmt  werden  kann,  während  ein  zweites  in  die 
Mitte  der  inneren  Kugel  geht 

Die  Hüasigen  und  gasförmigen  Producte  werden  aussen 
angesammelt 

Wenn  allee  in  Ordnung  ist,  und  die  Temperatur  des 
Oelbades  constant,  z.  B.  auf  267*  bleibt,  so  differirt  die  des 
inneren  Kolbens  nur  wenig  von  jener,  höchstens  um  2  oder  3". 

Lässt  man  nun  den  Dampf  der  Ameisensäure  in  den 
Apparat  treten,  so  zerst:tzt  siuh  ein  Tbeil  davon  augenblick- 
lich, die  Temperatur  steigt,  und  in  weniger  als  einer  halben 
Minute  stehen  beide  Thermometer  gleich.  Bei  weiterem 
Zutritt  von  Dampf  steigt  die  Temperatur  im  Innern  noch 
höher,  bis  sie  nach  ungefähr  zwei  Minuten  ihr  Maxi- 
mum erreicht,  dann  wieder  etwas  sinkt  und  nun  bis  zu 
£nde  der  Destillation,  die  bei  meinen  Versuchen  10 — 15 
Minuten  dauerte,  constant  bleibt.  Bei  einer  Temperatur 
des  Bades  von  261"  betrug  die  Differenz  10**,  bei  267"  war 
M«  14"  und  trat   noch  schneller   ein.     Gleichzeitig  wird 
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viel  Gas  gebildet  wie  die  Zersetzung  der  "Hälfte  der  Amei- 
sensäure fordert,  und  zwar  beBteht  es  von  Anfang  bis  zu 
Ende  der  Operation  aus  gleichen  Volumen  Kohlensäure  und 
Wasserstoff,  zusammen  das  doppelte  Volumen  des  Eersetzten 
Dampfes  gebend. 

Die  hierbei  frei  werdende  Wärme  moss  beträchtlich 
geringer  gefunden  werden,  als  sie  wirklich  ist,  iadem  tbeils 
durch  Ausstrahlung,  theila  durch  das  Verdoppeln  des  Volu- 
mens des  Dampfes  bei  der  Zersetzung  viel  Wärme  der  Be- 
obachtung entgeht 

Betreffs  der  diesem  Versuche  vorausgehenden  (Compt 
rend.  t.  59,  p.  861)  wie  folgenden  theoretischen  Betracb- 
tungen,  muss,  da  dieselben  mehr  physikaliachea  Inhalts 
sind,  anf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 


4)  Ueber  einige  ChromsesquieyanidTerbindpDgeD. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  von  Böckmann  zu- 
erst dargestellten  Doppelsalzes  von  Cyankalium  mit  Chrom- 
cyanid  fehlten  bis  jetzt  die  analytischen  Belege,  daas  es 
dem  rothen  Blutlangensalz ,  mit  dem  es  isomorph  sein  soll, 
analog  constituirt  sei.  Daher  hat  Stridsberg  auf  Veran- 
lassung Svanberg's  die  Analyse  ausgeführt  (Oefvers.  a( 
Akad.  Förh.  30,  461).  Die  Darstellung  des  Salzes  geschah 
folge  ndermassen : 

Zu  einer  warmen  concentrirten  Lösung  von  Cyankalium 
wurde  überschüssiges  Kaliumcbromchlorid  gesetzt  und  nacii 
einiger  Digestion  die  braune  trübe  Flüssigkeit  filtrirt  Dae 
schön  rothe  Filtrat  setzte  nach  einigen  Stunden  safrangelbe 
Drusen  nadeiförmiger  Krystalle  ab,  die  man  schleunigst 
trocknen  musste,  um  sie  vor  Zersetzung  zu  behüten.  Im 
äusseren  Ansehen  hatte  das  Salz  der  Form  nach  die  gröaste 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kalium  eisen  Cyanid  und  in  der  Zu- 
sammensetzung ebenfalls.  Denn  es  war  wassei4rei  nnd  ent- 
hielt die  Metalle  Kalium  und  Chrom  im  Aequivalentver- 
h&ltniss  von  3:2;  ihm  gebührt  also  die  Formel  SKCy 
+  €rOyj.  Es  löst  sich  leicht  und  ohne  Rückstand  in  Wasser 
zu  einer  gelben  etwas  ins  Rothe  ziehenden  Flüssigkeit 

Wenn  man  Kaliumeisencyanür  nebst  Salmiak  sn  wnem 


neutralen  Chornoxydsalz  kinzuBetzt,  so  entsteht  eine  gallert- 
artige Fällung,  die  eich  sehr  leicbt  oxydirt  Dieser  Nieder- 
schlag enthält  Eieeo  and  Chrom  im  ÄequivalentverhältnisB 
von  2  :  3  und  Eisen  und  Cyan  im  Verhältniss  von  4 :  15. 
Daraus  ergiebt  sich  für  die  wasserfreie  Verbindung  die 
Formel  2EeCy,  +  S-GrCy,. 


5)  Ueber  ein  neoes  BromderiTat  des  Camphen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Laurent'echen  Camphor- 
bromids,  -eioHitOBri,  fand  W.  H.  Perkin  (Joum.  of  the 
ehem.  BOG.  Ser.  2.  vol.  3,  p.  92),  daes  dieser  Körper  sich 
heim  Erhitzen  auf  dem  Sandba^l  zersetzte,  indem  sich  Brom- 
vrasserstofFsäure  und  ein  öliger  Körper  bildete,  welcher  nach 
mehrBtündigam  Stehen  erBtarrte.  Da  nach  Üerhardt  in 
diesem  Falle  nur  Brom  und  Campher  erhalten  werden  sollte, 
wurde  der  Cegenstand  weiter  untersucht.  Zu  diesem  Zwecke 
wurde  eine  grössere  Menge  des  Oels  dargestellt,  zur  Ent- 
fernung der  Brom waBsers tonsäure  mit  heisser  verdünnter 
Kalilösung  gewaschen,  und  in  eine  Ketorte  gebracht,  in 
welcher  sich  ein  Thermometer  befand.  Beim  Erhitzen  ent- 
wich zuerst  etwas  Bromwasserstoäsäure,  das  dann  iiber> 
gehende  Destillat  wurde  gesammelt,  bis  die  Temperatur 
60"  über  dem  Siedepunkt  des  Camphers  betrug  und  alsdann 
ein  anderes  GeiUss  filr  den  letzten  Theil  des  Destillats  vor- 
gelegt, der  beim  Erkalten  fest  wurde.  Etwas  ölige  Sub- 
stanz wurde  daraus  durch  Fressen  zwischen  Fliesspapier 
sntfemt  nnd  die  Substanz  selbst  durch  Umkrystallisiren 
ans  Alkohol  gereinigt. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  -GioHisBrO. 
Berecboet.  Uefuadcn. 

«I.     120        M,U6        52,00    &-i,U3      — 
H„       15  G,4U3  6,61       6,68      — 

Br       80        34,632  —        —      3*,57 

^_-e_     16^        6,937         —   _rz      —^ 
106,000 
Die   Zersetzung    des  Campherbromids   llUst   sich    also 
gauK  einfach  durch  die  Gleichung  ausdrücken: 
€,oH,gOBr,  =  €,oH,  jBrO  -j-  HBr. 
Der    Bromcamphor   krystallisirt   in    durcbschQinenden, 


or. 
de 
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dem  schwefelsauren  Natron  selir  ähnlichen  Prismen,  weleBKl 
sehr  spröde  sind,  stSrter  nach  Terpentin  schmecken  als 
Campher  und  ■wie  dieser  riechen.  Bromcampher  lost  sich 
in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  76  —  77"  und  wird  bei 
74"  fest,  wenn  er  mngertihrt  wird,  bleibt  er  aber  sich  selbst 
Üherlitssen,  eo  kann  er  bis  zu  54^  herab  Silssig  bleibet]. 
Er  siedet  bei  274"  jedoch  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung. 

Mit  alkoholisi-her  Ammoniiiaklösung  in  einer  znge- 
schmolzenen  Röhre  auf  ISO"  ertltat,  zersetzte  eich  ein  klei- 
ner Theil,  indem  sich  neben  Bromammonium  eine  eigen- 
thÜmliche  Base  bildete,  die  aber  wegen  der  geringen  Keoga 
nicht  näher  untersucht  werden  konnte. 

Mit  Brom  bildet  der  Bromcampher  unter  Wärmefrei- 
werden  eine  krystallinische  Masse,  wahrscheinlich  Brom- 
campherdjbromid,  €|oH,sBrOBri,  Diese  zersetzte  »ich  beim 
l^rhitzeu  unter  Entwickelung  von  Brom  Wasserstoff  säure,  der 
Hückstand  erstarrt  beim  Erkalten  und  stellt  wahre cheinlicli 
den  Dibromcampher,  t|oH,4BriO,  dar. 

6)  lieber  die  Wirkoug  vou  SchwefelammoDiiim  auf  firiscli 

^efaflles  Schwefelkupfer 
tbeUt  C.  L.  Bloxam  (Joura.  of  the  ehem.  soc.  Ser.  2.  toL 
3,  p.  94)  folgendes  mit.  Frisch  bereitetes  gut  ausgewaschs- 
nee  Schwefelkupfer,  aus  Kupfervitriol  und  ächwet'elnafiee^ 
Stoff  bereitet,  wurde  mit  farblosem,  frischen  Schwefelammfr 
nium  in  einer  Flasche  einige  Minuten  zum  Sieden  erhitit> 
wobei  sich  eine  beträchtliche  Menge  Schwefelkupfer  JöBb 
Eine  mit  Schwefel  gesättigte  Lösung  von  Schwefelammo- 
nium  löste  ebenfalls  eine  beträchtliche  Menge  Schwefel- 
kupfer, und  Salasäure  schied  aus  dieser  Flüssigkeit  einen 
orangefarbenen,  dem  Schwefelantimon  sehr  ähnlichen  Ifift- 
derschlag  ab. 

Aus  der  Lösung  von  Schwefelkupfer  in  SehwefelammA- 
nium  schieden  sich  nach  einiger  Zeit  in  wohlv  erschlossene  tu 
G«fö.ss  schöne  scharlachrothe  Büschel  von  Nadeln  ab,  welche 
der  Chromsäure  ähnlich,  nur  Tiel  glänzender  waren.  Durch 
das  Waschen  zersetzten  sich  diese  Krystalle,  indem  das 
Wftaehwasser  stets   gelb  gefärbt  ablief,  und  beim  Kocbei 
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emeo  grünen  Niederschlag  von  Scbw^elkupfer  gab.  BmcIi 
aber  Vitriolöl  getrocknet  nahmen  die  Krystalle  eine  knpfer- 
rotbe  Farbe  an  und  hielten  sich  fast  unverändert,  während 
fiie  feucht  Bich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  zersetz- 
ten und  schwafz  wurden. 

Beim  Erhitzen  gaben  die  g«trockn»te&  Kristalle  neben 
einer  Spur  Wasser  viel  Scbwefelammonium  und  einen 
schwarzen  Rückstand,  aus  dem  bei  weiterem  Erhitzen  viel 
Schwefel  entwich.  Mit  WaB^er  «rw&rmt  lösten  sie  sich  mit 
Hinterlassung  eines  schwatzen  ßtick^tandes.  Die  gelbe 
Lösung  wurde  durch  längeres  Stehen  dunkelgrün  und  trübe 
nnd  gab  mit  Salzsäure  einen  schwarzen  Miederschlag.  Salz- 
säure wirkte  in  Ber  Kälte  nicht  auf  die  Kryataile,  beim  Ei> 
hitzen  aber  schied  sich  unter  Seh wefelwassärstoffent Wickelung 
ein  schwarzer  Körper,  keineswegs  aber  Schwefel  ab.  Sal- 
petersäure oxyd&'te  sie,  aber  nnr  in  der  Hitze  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel.  Ihre  Zusammensetzung,  auf  die 
Formel  Ca«NH4S7  berechnet,  ergiebt  sich  zu 
Berechnet.  Gefandea. 

Cu  ä2,81  32,65  32,11 
S  57,88  58,07  59,07 
NH4      9,31  9,07       8,82  (Differenz) 

Die  swei  wahrscheii^chatcB  rationellep) ,  Formeln  flir 
.  den  Körper  sind  2CuS„N.H4ä  oni  20uS,NH4S,.  Obgleich 
für  die  letztere  die  Bildungsweise  des  Satzes  spricht,  muss 
doch  die  erstere  vorgezogen  werden,  weil  sich  weder  beim 
Bebandeln  mit  Salzsäure  Schwefel  abscheidet,  noch  kalte 
concentrirte  Salpetersäure  darauf  einwirkt,  auch  die  Ein- 
wirkung der  Hitze  auf  die  Kristalle  eine  solche  Annahme 
nicht  erlaubt. 

In  den  LehrbUchem  der  qualitativen  Analyse  wird 
häufig  Schwefelkalium  statt  des  Scbwefelammoniums  zum 
Lösen  des^Sehwefelwaaaerstoffniederschlags  bei  Gegenwart 
von  Kupfer  empfohlen.  Dagegen  hat  der  Verf.  gefunden, 
dass  kleine  Quantitäten  Kupfer  oft  sehr  leicht  in  der  Lö- 
Bting  in  Schwefel  am  monium  nachgewiesen  werden  konnten, 
in  Fällen  wo  sie  neben  der  grossen  Menge  von  basischen 
Sulfiden   (z.  B.    von    Blei   und  Wismuth),  welche   zurück- 


bleiben,   Qbereeben   worden   wären.     Auf  die  Nachweianng 
dee  Arsens,  Zinns  und  ADtimons  hat  diesa  keinen  Einflnga. 


7)  UelMir  die  Bildung  der  Anilide. 

Bei  Gelegenheit  mehrerer  Versuche,  das  Diphenylfunin, 

I  H 
darzQBtellen ,  fand  Lauth  (Bullet  de  la  soc  chim.  man 
1866.  p.  16^)  zwar  nicht  diesen  Körper,  dafUr  bildete  sich 
aber  beim  ZueammenbriDgen  gleicher  Aeqnivalente  von 
Anilin  und  essigsaurem  Fbenyl  bei  gewöhDlicber  Tempera- 
tur wie  auch  hei  260**  nach  einigen  Stunden  Phenyls&ure 
und  Acetanilid: 

Durch  Destillation  oder  besser  durch  ein  Alkali  wird 
die  Fhenylsfiure  vom  Acetanilid  getrennt,  welches  schon 
nach  einmaligem  Umkry stall iairen  ans  wässriger  Ldsnng 
rein  weiss  zurückbleibt 


8)  Beta«ffs  der  Wirkung  tou  Nalrium  auf 
KohlensSureSther 

macht  H.  Gal  (Bullet  d.  1.  soc  chim.  mars  1866,  p.  162) 
aufmerksam,  dass  man  bei  Befolgung  der  gewöhnlichen 
Vorschrift  zur  Bereitung  des  Aethers,  Natrium  auf  Oxal- 
äther  so  lange  wirken  zu  lassen,  als  sich  noch  Gas  ent- 
wickelt, keinen  Kohlensäureäther  erhalten  würde,  indem 
dieser  selbst  von  dem  Metall  weiter  zersetzt  wird. 

Unterbricht  man  die  Wirkung  zu  einer  gewissen  Zeit, 
so  findet  man  eine  ziemliche  Menge  einer  bei  79"  sieden- 
den Flüssigkeit,  die  ihrerseits  ebenfalls  von  Natrium  unter 
Wasserstoffentwicklung  zerlegt  wird,  in  Wasser  löslich  iit 
und  zufolge  der  Analyse  die  Formel  des  Alkohols  hat 
Eine  Gleichung  zur  Erklärung  des  Vorganges  konnte  noch 
nicht  gefunden  werden. 
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XLIII. 
Mittheilungen 

->  C.  V,  Sdiönbein. 


Heber  das  Verhalten  des  Ozods  und  Wasserstoffsuper- 
oxyds zum  Cyanin. 

Vor  einigen  Jahren  wurde  in  der  Farbenfabrik  des 
Herrn  Müller  von  Basel  ein  prachtvoll  blauer  Farbstoff 
zum  Bebtife  der  Seidenfärberei  im  Groseen  dargefitellt,  wel- 
cher unter  dem  Namen  „Cyanin"  in  Handel  gelangte,  seiner 
geringen  Haltbarkeit  wegen  jedoch  bald  ausser  Gebrauch 
kam.  Man  erhielt  denselben  aus  einer  Verbindung  des 
Lieucolina  {C,jHiN)  oder  Lepidins  (CjqHjN)  oder  auch  beider 
Basen  mit  Jodamyl  durch  Behandlung  mit  kaustischer  Na- 
tronlauge, und  die  Herren  Dr.  Nadler  und  Merz  in  Zü- 
rich, welche  das  reine  (krystalliBirte)  MUller'sche  Blau 
einer  Analyse  unterwarfen,  gaben  ihm  die  empirische  For- 
mel C„Ha,NiJ. 

Charakteristisch  für  den  Farbstoff  ist  seine  ausser- 
ordentliche Empfindlichkeit  für  die  Säuren,  durch  welche 
dessen  geistige  Lösung  augenblicklich  entfärbt,  durch  Alka' 
lien  aber  wieder  gebläut  wird,  auf  welches  Verhalten  ich 
weiter  unten  zurückkommen  werde. 

Auf  den  Wunsch  des  Herrn  Dr.  Martins  stellt«  ich 
anlangst  mit  diesem  Chemiker  einige  Versuche  über  die 
Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Cyanin  an,  aus  welchen 
hervorging,  dass  letzteres  rascher  als  irgend  ein  anderer 
bekannter  Farbstoff  durch  das  genannte  oxydirende  Agens 
gebleicht  werde,  wie  daraus  abzunehmen  war,  dass  Streifen 
weissen  Filtrirpapiers  mittelst  einer  alkoholischen  Losung 
des  Cyanins  merklich  stark  gebläut,  schon  vollkommen 
farblos  erschienen,  nachdem  sie  nur  wenige  Secunden  lang 
der  Einwirkung  einer  massig  starken  Ozonatmosphäre  aus- 
gesetzt gewesen  waren ,  während  z.  B.  durch  Indigo  oder 
Lakmustinctur  eben  so  tief  gelobtes  Fapier  unter  den  glei- 

jovn.  f.  pnkl.  Chsmla.    IGT.  7,  25 
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cken  UmBtändeo  zu  einer  voll etänd igen  Entbläanng  eine 
viel  längere  Zeit  erforderte. 

DaGB  der  durch  elektrische  Entladangungen  ozoniairte 
Saueretoff  gleich  dem  bei  der  langssmen  Verbrennimg  des 
Phosphors  auftretenden  Ozon  auf  das  Cjanin  einwirken 
werde,  Hess  sich  zwar  mit  Sicherheit  vorauB&ehen;  doch 
habe  ich  mich  mittelst  einer  kräftig  wirkenden  Rhum- 
korff  sehen  Vorrichtung  durch  den  Augenschein  von  der 
Gleichheit  dieser  Einwirkung  überzeugen  wollen.  Wurde 
ein  mit  Cyaninlösung  gebläuter  und  mit  Wasser  benetzter 
(am  die  Entfcändung  zu  verhüten)  Papierstreifen  seiner 
Breite  nach  laugsam  zwischen  den  Entladongsspitzen  des 
Indnctionsapparats  durchgeschoben,  so  entstand  eine  weisse 
Linie  da,  wo  die  überschlagenden  Funken  das  gefilrbte  Pa- 
pier getroffen  hatten. 

Diese  vorläufigen  Ergebnisse  veranlassten  mich,  weitere 
Versuche  über  den  gleichen  Gegenstand  anzustellen,  welche 
zur  Ermittelung  von  Thatsachen  geflihrt  haben,  die  nacb 
meinem  Dafürhalten  ein  allgemeines  wissenschaftliches  In- 
teresse besitzen  und  fiberdiess  demjenigen  Chemiker,  der 
das  Müller'sche  Blau  einer  genaueren  Untersuchnng  zu 
unterwerfen  beabsichtigen  sollte,  in  mehr  als  einer  üinsicht 
als  Anhaltspunkte  dienen  können. 

Die  grosse  Lückenhaftigkeit  der  nachstehenden  Arbeit 
kann  Niemand  stärker  fühlen,  als  ihr  Urheber  selbst;  ich 
darf  aber  und  will  auch  dieselbe  mit  dem  Umstand  ent- 
schuldigen,  dass  zur  Anstellung  so  vieler  Vef^nche  mir  nnr 
wenige  Grammen  des  merkwürdigen  Farbstolfe  zu  Gebote 
standen,  so  dass  ich  glaube,  diese  so  winzige  Menge  haus- 
hälterisch genug  und  nicht  ohne  allen  Nutzen  flr  die  Wis- 
senschaft verwendet  nu  haben.  \ 

Anstatt  der  gefärbten  Papierstreifen  wendete  ii^WasBer 
an,  welches  5  p.C.  coiicentrirter  alkoholischer  Cyanij'l™''^ 
enthielt  und  deshalb  auf  das  Tiefste  gebläut  war.  ™w 
Flil&sigkeit,  welche  ich  der  Kürze  halber  in  der  Folgt*'' 
dem  Namen  „Cyaninwasser"  bezeichnen  will,  brauchte™^ 
um  sie  vollkommen  zu  entbläuen,  nur  wenige  Seci™" 
lang  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  zu  schütteln,  falls  n*"™ 
die  Menge  des  angewendeten  Cyaninwassers  nicht  zr-  g"* 
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and  Abb  Ozon  reicblich  genug  vorhanden  vtax.  Wurde  mit 
LetzteretD  die  Flüssigkeit  nic!it  langer  behandelt,  als  diess 
ihre  Entbf&ntmg  erfaeiBchte,  bo  erschien  eiä  schwach  bränn- 
lich  gefSrbt,  um  jedoch  vollkommen  kkr  und  farblos  dorcli 
das  f^Itrum  zu  gehen.  Man  würde  eich  Inin  stärk  irren, 
iTollte  man  ane  dieser  Farblosi^keit  sehliessen,  däss  itt  der 
FlüBBigkeit  kein  Cyanin  mehr  enthalten  sei,  wie  diera  die- 
nachBtehenden  Angaben  zeigen  werden. 

Ein  glänzendee  ThalHum  Stäbchen  mit  dem  frisch  ge- 
bleichten Cyaninwäseer  in  Berührung  gebracht,  verursacht 
eine  noch  merklich  Btarke  ßläunng  der  Flüssigkeit;  die 
gleiche  Wirkung  bringen  einige  Tropfen  schwefliger  Säure 
hervor,  aber  nur  vorübergehend,  indem  die  Färbung  eben 
go  BChnell  wieder  verschwindet,  als  sie  zum  Vorschein  ge- 
kommen ;  anch  die  wSssrige  Lösung  der  arsenigen  3S>nre 
bläut  das  gebleichte  Wasser,  welche  Färbung  nur  von  ktii^ 
zer  Dauer  ist ;  eben  so  bläuen  vorübergehend  die  Schwefel- 
wSBaerstoff-,  Cyanwasserstoff-  und  Pyrogallussätire,  während 
FerrocyaokaHum,  Jodwasserstoff  und  Jodkalium  eine  bestän- 
dige Bläuung  verursachen.  Auch  der  Weingeist,  Holzgeist, 
das  Aldehyd,  Bittermandelöl,  Glycerln,  Aceton  und  noch 
manche  andere  flüssige  Materien  organischer  Art  bläuen 
das  gebleichte  Wasser,  falls  sie  ihra  in  gehöriger  Menge 
beigemischt  werden,  wie  diess  ebenfalls  die  Alkalien  thon. 
Ich  bemerke  noch,  dass  in  allen  Fällen,  wo  die  hervorge- 
rufene BlSnung  eine  andauernde  ist,  dieselbe  durch  Säuren, 
z.  B.  durch  Verdünnte  SOj  augenhlickÜch  wieder  aufge- 
hoben wird,  mit  Ausnahme  deijenigen,  welche  JodWas- 
sfirBtoff  und  Jodkalinm  veruraacht.  Durch  welches  Mittel 
aber  auch  das  gebleichte  Cyaninwasaer  wieder  gebläut  wer- 
den mag,  so  fUrbt  sich  dasBclbe  nicht  mehr  so  tief,  als  es 
Vor  seiner  Behandlung  mit  Ozon  gewesen,  und  ich  darf 
hier  die  weitere  Thatsache  nicht  unerwähnt  lassen,  dflss 
die  durch  eine  der  genannten  reducir enden  Substanzen, 
.  M.  B.  dnrch  HS  hervorgenifene  Bläuung  bflim  Zufügen  eines 
gelösten  Alkatis  noch  tiefer  gefärbt  wird. 

Diese  BfSuiingsf&higkeit  ist  jedoch  keine  andauernde 
"Egeatect&ft  des  gebleichten  Wassers :  sie  verschwindet  lan^ 
BStn  in  vollkommener  Dunkelheit,  rascher  im  zerstrenteu  — 
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imd  am  schnellsten  im  unmittelbaren  Sonnenlichte,  wobei 
noch  zu  bemerkep  ist,  dasa  die  durch  die  oxydirbaren  Ma- 
terien HS,SO|i,AsOj  u.  s.w.  bewerkstelligte  Bläuung  in  eben 
demselben  Grade  schwächer  wird,  in  welchem  die  Stärke 
dieser  durch  Alkalien  hervorgerufenen  Färbung  abnimmt, 
so  dass,  wenn  jene  aufhören  die  Flüssigkeit  zu  bläuen,  auch 
das  Kali,  Ammoniak  u.  s.  w.  eine  solche  Färbung  nicht 
mehr  verursachen. 

Wird  das  blänungsuni^hig  gewordene  gebleichte  Cja- 
ninwasser  der  Einwirkung  des  unmittelbaren  Sonnenlichtes 
ausgesetzt,  so  fängt  es  bald  an,  sich  abermals  zu  bläuen, 
um  schon  nach  einer  halbstündigen  Besonnung  tief  gefSrbt 
zu  erscheinen,  gl  eich  giltig,  ob  die  Flüssigkeit  mit  der  Luft 
in  Berührung  gestanden  oder  nicht,  und  ich  will  noch  bei- 
fügen, dass  die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  freier  Säuren 
oder  Alkalien  diese  Lichtwirkung  verhindert. 

Der  unter  diesen  Umständen  auftretende  Farbstoff  ist 
im  Wasser  nicht  gelöst,  sondern  nur  äusserst  fein  mecha- 
nisch zertheilt,  weshalb  derselbe  von  einem  doppelten  Fil- 
tnim  vollständig  zurückgehalten  wird  und  die  Flüssigkeit 
nur  licht  kirschroth  gefiirbt,  aber  vollkommen  klar  abläuft, 
welche  Färbung  durch  Säuren  aufgehoben  und  durch  Al- 
kalien wieder  hervorgerufen  wird.  Hat  man  das  Sonnen- 
licht hinreichend  lange  auf  das  gebleichte  Wasser  einwirken 
lassen,  so  scheidet  sich  aus  ihm  kein  weiterer  Farbstoff  aus, 
was  daran  bemerkt  wird,  dass  die  filtrirte  Flüssigkeit  bei 
fortgesetzter  Besonnung  ihre  kirschrothe  Färbung  nicht 
mehr  verändert.  Kaum  dürfte  noch  die  Bemerkung  nöthig 
sein,  dass  die  freiwillige  Bläuung  des  durch  Ozon  gebleich- 
ten Cyaninwassers  auch  im  zerstreuten  —  obwohl  viel  lang- 
samer als  im  unmittelbaren  Sonnenlichte  stattfindet,  in  der 
Dunkelheit  aber  durchaus  nicht  erfolgt,  wie  lange  man  auch 
unter  diesen  Umständen  die  Flüssigkeit  sich  selbst  über- 
lassen mag. 

Was  den  besagten  auf  dem  Filtrum  zurückbleibenden 
Farbstoff  betrifft,  so  löst  sich  derselbe  ähnlich  dem  Cyanin 
in  Weingeist  mit  tief  und  rein  blauer  Farbe  auf,  unter- 
scheidet sich  aber  von  Letzterem  8<  hon  wesentlich  dadurch, 
dass  seine  alkoholische  Lösung  durch  Säuren  nicht  entbl&ut 


lum  Cyanin.  389 

wiri  Weiter  unten  werden  wir  in  einem  eigenen  Abschnitte 
noch  einige  weitere  Eigenschaften  dieses  durch  Licht  er- 
zeugten Farbstoffes  kennen  lernen  und  es  sei  hier  nur  noch 
Bo  viel  über  ihn  bemerkt,  dass  er,  wenn  im  Wasser  zer- 
theilt  und  der  weiteren  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus- 
gesetzt, anch  bei  Ausschluss  des  Sauerstoffes  sjch  in  einen 
andern  Farbstoff  umwandelt,  welcher  im  Wasser  mit  kirsch- 
rother  Farbe  sich  löst,  durch  Säuren  entförbt  und  durch 
Alkalien  wieder  geröthet  wird. 

Behandelt  man  das  Cyaninwasser  länger  ale  zu  seiner  Ent- 
bläuung  nöthig  ist  mit  ozonisirtem  Sauerstoff,  so  verschwin- 
det schnell  die  aniUnglich  eintretende  bräunliche  Trübung 
wieder  und  zeigt  die  völlig  farblos  und  klar  geworden© 
Flüssigkeit  nicht  mehr  die  Eigenschaft  durch  reducirenda 
und  alkalische  Substanzen  sich  bläuen  zu  lassen,  wohl  aber 
noch  die  Fähigkeit,  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  sich 
ziemlich  tief  blau  zu  färben  und  den  vorhin  besprochenen 
Farbstoff  zu  erzeugen. 

Die  erwähnten  Ergebnisse  lassen  sich  bequem  auch 
mit  cyan inhaltigen  Papierstreifen  erhalten;  denn  lässt  man 
dieselben  in  ozonisirter  Luft  nicht  länger  verweilen ,  als 
eben  zu  ihrer  Entbläuung  nöthig  ist,  so  zeigen  sie  noch  ein 
bräunliches  Aussehen  und  führt  man  sie  in  diesem  Zustande 
^in  Ammoniak-,  HO-  oder  SOi-Gas  ein,  so  bläuen  sich  die- 
selben sofort  noch  deutlichst,  um  jedoch  in  letzterem  Gas 
ihre  Färbung  rasch  wieder  zu  verlieren.  Auch  wird  so  ge- 
bleichtes Papier  da  gebläut,  wo  man  es  mit  einem  Thallium- 
stäbchen stark  berührt  oder  mit  einem  Tropfen  Bitterman- 
delöl benetzt,  und  kaum  brauche  ich  beizufügen,  daas  das 
fragliche  Papier  dieses  BläuungsvermÖgen  im  Licht  schneller 
als  in  der  Dunkelkeit  verliert  und  auch  dadurch  einbüsst, 
dasB  man  es  länger  in  der  Ozonatftiosphäre  verweilen  lässt, 
als  diess  seine  Entbläuung  erfordert.  Immer  besitzt  aber 
ein  solcher  Streifen  noch  die  Eigenschaft,  im  unmittelbaren 
Sonnenlichte  rasch,  im  zerstreuten  langsamer  sich  zu  blänen. 
Schliesslich  ist  noch  zu  bemerken,  dass  das  mit  Ozon  be- 
himdelte  Cyaninwasser,  wenn  mit  SOj  schwach  angesäuert, 
den  Jodkahumkl eiste r  tief  bläut,  mit  Pyrogallusaäure  sich 
brtlnnt  und  die  ungesäuerte  Flüssigkeit  durch  einige  Tropfen. 
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Kalir  and  Sublim^tlö^ung  ireiB«lioh  gedübt  wird,  w^^ 
Reiu^doaan  »uf  da«  Vorhandej^sein  kloiiier  Mengen  Mlpetri^ 
tauten  ÄramottiakB  hindeateu-  Geg«D  mein  Eiwjirten  üa$ 
sicl)  In  dem  gebleichten  Cyaninwafser  hexn  Jod  anplLweven- 
E«  fragt  aicb  nun,  wie  es  komme,  daes  das  CyauinwaueF 
durch  die  aniaoglicb«  Einwirkung  des  Ozons  eptU^ut  und 
doch  noch  unzeratürten  Farbstoff  enthalten  käone.  Obwobi 
üiue  völlig  genügende  Beantwortung  dieser  Frag«  denualsn 
noch  nicht  möglich  ist,  so  will  t^h  doch  auf  eiqige  Fimkte 
aufmerktam  machen,  welche  zum  richtigen  VerBtftndoiw 
dieser  rätheelbaft  eraebeinenden  Thalsache  führen  dfirftea 
Nach  meinen  früheren  Versuchen  sind  daß  Thallium,  die 
schweflige-,  arsenige-,  SchwefeLwassärstoS'-,  CyanwsaaaratofT-, 
Jodwoaseratoff^ ,  Pyrogallusaäure ,  das  Jodkaliuo) ,  Ferro- 
cyankalium  u.  s,  w.  Materien,  welche  nicht  nur  den  freien, 
—  eondem  auch  gebundenen  ozonisirten  S»aerftoff  gierigst 
auüiehmen,  um  sieb  zu  T10j,SOt,A80s  u. »,  w,  ?»  o^ydii'aii- 
Dil  es  nun  wieder  die  gleichen  Materie»  aind.  velcbe  ds* 
durch  Ozon  friB^h  gebleichte  Cyaninwassier  zu  bUvuen  vermö- 
gen, so  kann  man  kaum  andere  als  annehmen,  dflsa  in  die- 
ser Flüssigkeit  eine  aus  Cjaoin  und  O^oq  bestehende  farb- 
lose Verbindung  enthalten  sei,  wieder  zeraet^bar  durch  die 
OEongierigen  Materien,  welche,  indem  sie  sich  mit  dem 
OKoniairtcn  Sauerstoff  der  fraglichon  Verbiadung  vereinigea, 
den  gebundenen  Farbstoff  unverändert   in   Freiheit   aetzen. 

Die  weiter«  Thatsache,  dass  dio  dur^b  die  (uongie^ 
rigen  Substanzen  hervorgerufene  Bläuung  in  eiiter  AnsaU 
Twn  Ffijlen  wiedar  verschwindet,  beruht  ohne  Zveiliiel  auf 
der  Eigenschaft  d^s  Cyanins ,  durch  freie  Sjiuren  entblJUit 
*u  werden;  wenn  daher  die  durch  SOj,AsOb  u.  i.  w.  an- 
fänglich verureacbte  Färbung  wieder  verschwindet,  W  '*' 
eine  solche  Wirkung  deir  unter  diesen  Umständen  i^hibje- 
tcn  Schwefelsäure,  Araensäure  u.  s.  w.  ^mzuschieib^jD^ 

DasB  auch  die  Alkalien  daa  frisch  gebleichte  Oyl^n- 
wasaer  wieder  zu  bläuen  vermögen,  muse  zu  der  VermutlW 
tUhren,  daas  bei  der  anfänglichen  Einwirkung  des  O:^ 
auf  den  Farbstoff  irgend  eine  Säure  erzßugt  werde,  weV» 
unmittelbar  nach  Ihrer  Bildung  mit  einem  Theile  des '"'' 
handes«n  Cyauijta  zu  einer  farblosen  Verbindung  zusamim' 
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trete.  Die  Thatsache,  dass  das  durch  Ozon  frisch  gebleichte 
Cyaninwaseer  bei  Anwendung  oaongieriger  uod  alkaliecber 
Substanzen  sich  merklich  tiefer  bläut,  ab  diesa  geschieht, 
■wenn  nur  die  Einen  und  nicht  auch  die  Änderen  der  Flüs- 
sigkeit zngefUgt  werden,  scheint  mir  ausser  Zweifel  zu  stel- 
len, dass  in  dem  gebleichten  Wasser  zwei  verschiedene 
farblose  Cyaninverbindungen  enthalten  seien,  von  welchen 
die  Eine  nur  durch  ozongierige,  die  Andere  nur  durch  al- 
kalische Materien  zerlegt  und  daraus  der  Farbstoff  abge- 
Bchieden  werden  kann.  Da  aber  auch  selbst  bei  Anwen- 
dung beider  Arten  von  Bläuungsmitteln  das  gebleichte  Was- 
ser nicht  mehr  die  Tiefe  seiner  urisprüng liehen  Färbung 
erlangt,  so  wird  hieraus  wahrBcheinlich ,  daas  durch  das 
Ozon  gleich  anfUnghch  ein  Theil  des  Cyanins  zerstört  und 
in  Folge  hiervon  eine  Säure  gebildet  werde ,  welche  einen 
andern  Theil  des  vorhandenen  Farbstoffes  entbläut.  Es  ist 
übrigens  nicht  unmöglich,  ftir  mich  sogar  wahrscheinlich, 
dass  im  ersten  Augenblick  des  Zusammentreffens  des  Cya- 
nins mit  dem  Ozon  nur  das  Cyaninozonid  gebildet  werde, 
dass  aber  das  Ozon  eines  Theiles  dieser  Verbindung  sofort 
auf  die  Elemente  eines  Theiles  des  mit  ihm  (dem  Ozon) 
verge  sei]  sc  hafteten  Farbstoffes  wirklich  oxydirend  und  daher 
zerstörend  einwirke  unter  Bildung  einer  sauren  Substanz, 
welche  mit  dem  unverändert  gebliebenen  Theile  des  Pig- 
mentes die  farblose  und  allein  durch  Alkalien  zersetzbare 
Verbindung  eingeht  Nach  dieser  Ansicht  würde  somit  das 
ozonhaltige  Cyanin,  welches  wir  in  dem  frisch  gebleichten 
Wasser  antreffen ,  nur  noch  ein  Best  des  anfänglich  gebil- 
deten CyanJnozonides  sein  und  liesse  sich  auch  begreifen 
weshalb  die  besagte  Flüssigkeit  selbst  bei  Anwendung  re- 
dncirender  und  alkalischer  Substanzen  nicht  mehr  ao  tief 
gebläut  wird ,  als  sie  es  vor  ihrer  Behandlung  mit  Ozon 
gewesen. 

Die  Annahme,  dass  thätiger  Sauerstoff  als  solcher  mit 
einer  so  leicht  oxydirbareii  Materie  wie  das  Cyanin  ist, 
vergeseUschaftet  sein  könne ,  muss  auffallend  genug  er- 
■obeinen;  wir  kennen  indessen  bereits  einige  derartige 
Verbindungen,  wie  a.  B.  das  sogenannte  ozonisirte  Terpen- 
tii^,   in  welchem  der  thätige   Sauerstoff  als  Antozon  vor- 
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handen  iet,  wie  auch  das  gebläute  Gtuajak  als  eine  Ver- 
binduDg  des  Harzes  mit  Ozoq  als  solchem  angesehen  wer- 
den muss.  Und  zwar  berechtiget  zu  dieser  Annahme  die 
Thatsacbe,  dass  die  so  gebundenen  Sauerstoffin odificationen 
sich  wieder  abtrennen  und  auf  andere  Materien  tibertragen 
lassen.  So  giebt  z.  B.  das  ozonisirte  Terpentinöl  den  mit 
ihm  vergesellec hafteten  antozonigen  Sauerstoff  bereitwilligst 
an  SOj  ab,  um  dieselbe  zu  Schwefeletiure  zu  oxydiren  oder 
an  die  Basis  der  gelösten  Eisenoxjdulsalze,  um  sie  in  Eisen- 
oxyd  zu  verwandeln.  Was  das  blaue  ozonhaltige  Onajahhars 
betrifft,  so  wird  es  nach  meinen  Versuchen  schon  in  festem 
Zustand  und  noch  leichter,  wenn  in  Weingeist  gelöst,  durch 
Schwefelwasserstoff  u.  s.  w.  augenblicklich  entblSat,  welche 
Entf&'bung  auf  .einer  Ozonentziehung  beruht;  die  geistige 
Lösung  des  ozonosirten  Guajaks  entfärbt  sich  aber  auch 
freiwillig  langsam  in  der  Dunkelheit,  etwas  rascher  im  zer- 
streuten und  am  schnellsten  im  unmittelbaren  Sonnenlichte. 
Diese  spontane  Entbläaung  beruht  ebenfalls  auf  einer  Ozon- 
entziehung, d.  h.  wirklich  oxydirenden  Wirkung,  welche 
das  mit  dem  Quajak  verbundene  Ozon  langsamer  oder  ra- 
scher, je  nach  der  Stärke  der  Beleuchtung  auf  die  oxydir- 
barcn  Bestandtheile  des  Harzes  hervorbringt,  um  letzteres 
so  zu  verändern,  dass  es  mit  weiterm  Ozon  keine  blaue 
Verbindung  mehr  einzugehen  vermag.  Das  von  mir  ver- 
mnthete  Cyaninozonid  wäre  somit  vergleichbar  dem  ozonisir- 
ten  Guajak,  zwischen  welchen  jedoch  der  bemerkenswerthe 
Gegensatz  bestünde,  dass  in  dem  einen  Fall  durch  die  Ver- 
gesellschaftung des  Ozons  mit  einer  blauen  Materie  eine 
farblose  Verbindung  entstünde,  während  im  andern  Falle 
das  gleiche  Ozon  mit  einer  farblosen  Substanz  eine  blaue 
Verbindung  erzeugte,  was,  wie  man  leicht  einsieht,  zur  uoth- 
wendigen  Folge  haben  müeste ,  dass  die  eine  Verbindung 
durch  Ozonentziehung  gebläut,  die  Andere  entbläut  wUrde. 
Die  oben  erwähnte  Thatsache,  dass  die  beiden  in  dem 
darch  Ozon  frisch  gebleichten  Cyaninwasser  enthaltenen 
farblosen  Cyaninverbindungen  mit  einander  verschwinden 
und  zwar  um  so  rascher,  je  stärker  die  Flüssigkeit  beleuch- 
tet ist,  giebt  der  Vermuthung  Baum ,  dass  sie  selbst  ver 
ändernd  auf  einander  einwirken,    um   eine    neue  farbtou 
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Materie  zn  erzeugen,  welche  in  der  Dunkelheit  unverän- 
derlicli  ist,  nnter  dem  EinfluBBe  des  Lichts  aber  in  einen 
blaaen  von  Cyanin  verschiedenen  Farbstoff  sich  nmsetzt, 
der  seinerseits  wieder  bei  fortdauernder  Lichteinwirkung  in 
ein  rothea  Pigment  übergeführt  wird. 

Da  mich  Herr  Martius  hoffen  HesB,  er  werde  dem- 
nächst die  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Müller'sche 
Blau  zum  Gegenstand  einer  einlässigen  Untersuchung  ma- 
chen, 80  dürfen  wir  erwarten,  dass  er  uns  über  den  näch- 
sten Grund  der  erwähnten  so  ungewöhnlichen  Erscheinungen, 
wie  überhaupt  über  die  mannigfaltigen  Vorgänge,  welche 
bei  der  Wechselwirkung  dieser  beiden  Materien  stattfinden, 
bald  ins  Klare  setzen  werde,  eine  Arbeit  aber,  die,  wie  ich 
fürchte,  eine  eben  so  umfangreiche  als  schwierige  sein  dürfte. 

Wenn  voranst  eben  den  Angaben  gemäss  das  ireie  Cyanin 
sehr  rasch  durch  dos  Ozon  zerstört  wird,  so  ist  diess  kei- 
neswegs mit  dem  an  kräftiije  Säuren  gebundenen  Farbstoff 
der 'Fall,  dessen  vollständige  Zerstörung  in  diesem  Zustande 
verhältnissmässig  ziemlich  langsam  erfolgt,  wie  daraus  ab- 
zunehmen ist,  dass  ein  erst  durch  Cyaninlösung  gebläuter 
und  durch  Eintauchen  in  verdünnte  Schwefelsäure  wieder 
ent&rbter  Papierstreifen  einige  Stunden  lang  der  Einwir- 
kung einer'  Ozonatmosphäre  ausgesetzt  werden  muss,  damit 
er  sich  durch  Alkalien  nicht  mehr  bläiie,  während  erwähn- 
termassen  ein  blos  gebläuter  Cyaninstreiien  unter  den  glei- 
chen Umständen  in  viel  kürzerer  Zeit  so  vollständig  aus- 
gebleicht ist,  dass  er  sich  durch  die  erwähnten  Mittel  nicht 
mehr  bläuen  lässt. 

Trotz  der  Anwesenheit  einer  Säure  wirkt  aber  das 
Ozon  doch  auf  einen  Theil  des  Cyanins  unverweilt  ein,  wie 
man  diess  aus  nachstehenden  Angaben  ersehen  kann.  Wird 
ein  farbloses  Gemisch  von  2  Raumtheilen  Wasser,  durch 
ein  Tausendtel  SO3  angesäuert,  und  einem  Raumtheil  con- 
centrirter  alkoholischer  Cyaninlösung  mit  stark  ozonisir- 
ter  Luft  zusammen  geschüttelt,  so  trübt  sich  dasselbe 
sehr  stark  in  Folge  der  Ausscheidung  einer  braunen,  dem 
Eermes  ähnlichen  Materie,  welche  durch  Filtration  von  der 
übrigen  Flüssigkeit  sich  trennen  und  mit  Wasser  auswaschen 
lässt.    Auf  diese  Weise  von  anhaftenden  Beiniea:^^^^,^  \t«>- 
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freil;  besitzt  der  braune  Körper  die  EigeuHchaft,  dnrcli  alle 
die  oben  erwähnten  redueirendai  und  alkallechen  Subßtanzen 
gebläut  zu  werden ,  welch«  Färbung  durch  Säuren  sugen- 
blickUeh  wieder  zum  Verechwinden  gebracht  wird,  was  sehr 
wahrscheinlich  macht,  dase  der  bläuende  Farbstoff  Cyanin 
sei.  Diese  Bläuungsföhigkeit  der  braunen  Materie  ist  je- 
doch ebentjdls  nicht  andauernd,  sondern  verBchwindet  raach 
im  unmittelbaren  Sonnenlicht,  weniger  schnell  im  zerstreu- 
■ten  und  noch  langsamer  in  der  Dunkelheit  Im  Wasser 
vertbeilt  und  mit  Ozon  behandelt  verschwindet  sie  sofort 
und  die  hierbei  erhaltene  farblose  Flüssigkeit  wi*'d  weder 
durch  reducirende  noch  alkalische  Substanzen  gebläut.  Die 
gleiche  braune  Materie  löst  sich'  leicht  in  wässrigem  HS 
oder  HOi  mit  Farblosigkeit  auf,  eine  Flüssigkeit  liefernd, 
weiche  durch  Alkalien  gebläut  wird,  um  durch  Säuren 
wieder  entfärbt  zu  werden.  Alle  diese  Reactionen  lassen 
vermuthen,  dass  der  braune  Körper  eine  Verbindung  von 
ozon-  und  säurehaltigem  Cyanin  sei  oder  dieselbe  doch  enl^ 
halte. 

Was  die  von  ihm  abfiltrirte  Flüssigkeit  betrifft,  so  wird 
auch  sie  durch  Alkalien  noch  auf  das  Tiefste  gebläut  und 
musa  dieselbe  längere  Zeit  mit  Ozon  behandelt  werden,  da- 
mit sie  diese  Eigenschaft  veiüere, 

Aehnlich  dem  freien  —  wirkt  auch  der  gebundene 
ozonisirte  Sauerstoff,  wie  er  z.  B.  in  dem  Bleiaiiperoxyd 
enthalten  ist,  bleichend  auf  das  Cyaninwasser  ein  und  da 
in  dieser  Hinsicht  das  Verhalten  des  genannten  Superoxi- 
des ein  eigenthümlrches  InteroBse  gewährt,  so  dürften  einige 
nähere  Angaben  darüber  hier  wohl  am  Orte  sein.  Ein  bei- 
nahe bis  zur  Undurcbsichtigkeit  gebläutes  Gemisch  von 
hundert  Grammen  Wasser  und  fünf  Grammen  concentrirter 
Cyaninauflösung  mit  einem  Gramm  Bleisuperoxjd  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  lebhaft  zusammen  geschüttelt,  wini 
schon  in  wenigen  Minuten  und  bei  Anwendung  einer  etwas 
grösseren  Menge  Ton  PbOj  beinahe  augenblicklich  gänz- 
lich entbläut  sein,  so  dass  die  durch  das  Filtrum  gehende 
Flüssigkeit  vollkommen  farblos  erscheint  Ueberzieht  mui 
die  innere  Wandung  eines  FUtrums  mit  einer  nur  dünnen 
Hülle  in  Wasser  zertheilten  Bleisuperoxydes,    so  läuft  du 
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ausgegossene  Cy^wiwaweir  i^e  weiteree  Scbötteln  sofort 
fsj-Mo»  ab,  wephsjb  loan  ani  Üea^  Wßise  grosee  Meogen 
der  gefUrbten  Flüwgkelt  bequem  entbläuen  kaotu 

Alle  die  oben  erwälviten  reducireudeii  und  alkalischen 
AtatencD,  welche  das  durfib  Ozon  fri&cb  gebleichte  Cyanin- 
waaser  'wieder  bläuen,  bfingen  die  gleiche  Wirkung  auch 
auf  4ms  durch  Bleisuperoxjd  entförbte  Wiiaser  hervor  und 
zwar  ebenfalls  wieder  so,  dass  die  durch  die  reducirenden 
Subatanzen  bewirkte  Bläuung  beim  Zufügen  ron  Alkalien 
noch  um  ein  Merkliches  tiefer  wird.  Aber  auch  diese  BlKu- 
ung^föbigkeit  i^  von  keiner  Dauer;  sie  verecbwindet  lang- 
sam in  der  Dunkelheit,  rascher  im  Eerstteuten  und  am 
Bi^bnellsten  im  unmittelbaren  Sonnenlichte,  mit  welcher  Ver- 
änderung eine  gelbliebe  Trübung  der  FlO^sigkeit  Hand  in 
Hand  geht,  die  diiher  in  der  Sonne  sofort,  weniger  sehnell 
im  «eretreuten  Licht  und  am  huigsamsten  in  der  Dunkel- 
heit eintritt,  welche  Trübung  jedoch  wieder  verschwindet 
und  swar  um  so  achnelier,  je  stärker  die  Flüssigkeit  be- 
leuchtet ist.  Lässt  man  das  wieder  klar  und  farblos  ge- 
wordene Wasser  noch  länger  der  Einwirkung 'des  nnmil^ 
telbarw  Sonnenlichtes  ausgesctat,  so  ^ngt  es  bald  an,  sieb 
wieder  ?u  bl^Ußn  in  Folge  der  Ausscheidung  eines  Farb- 
HtofiG^s,  welcher  nicht  durch  ein  doppeltes  Fiitrum  geht,  in 
Weingeist  löslich  ist,  nicht  durch  Säuren  entbläivt  wird) 
kurz  80  sich  verhält,  wie  das  unter  der  Mitwirkung  dm 
Lichtes  in  dem  durch  0?<w  gebleichten  Cyaninwasser  ent- 
stehende blaue  Pigment,  auB  welchen  Thatsacben  erhellt, 
dass  da«  Bleisuperoxyd  gleich  dem  Ozon  auf  das  Cyanin 
einwirkt 

Ganz  anders  als  FbOe  oder  die  Ozonide  Überhaupt 
verhalten  sich  diejenigen  OSyde ,  welche  ich  Antozonide 
nenne,  z,  B.  die  Superoxyde  des  WasscrBtoffe»,  ßtirioms, 
Strontiums,  Kaliums  tind  Natriums,  die  bekanntlich  auf  die 
Ozonide:  Bleisupero^yd,  Ueberraangansäure  u.  s.  w,  redu- 
cirend  einwirken,  indem  jene  selbst  einen  Theil  ihres 
Saaeratpffgebaltes  {ihr  0)  verlieren.  Besagte  Antozonide 
bnngen  nämlich  keine  merkliche  Wirkung  auf  das  Cyanin 
h^TOr,  vrü  a^on  daraus  erhelU,  das«  das  Wasserstoffsuper- 
<aji   di«.  Firbung    des  Cyaninwawor«   unverändert  l&»t. 
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Eb  iBt  von  mir  zu  seiner  Zeit  gezeigt  worden,  daas  du 
zweite  Saueretofßlquivalent  des  genannten  Superoxydea 
nnter  der  'Mitwirkung  gelöster  EieenoxydulBalze  die  oxy- 
dirende  Wirksamkeit  des  freien  Ozons  oder  der  Ozonide 
erlanire,  woher  es  kommt,  dass  Wasser,  welches  nur  Spuren 
von  HOi  enthält  und  auf  den  Jodkaliumkleister  nicht  melir 
einwirkt,  letztem  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  verdünn- 
ter Eisenvitriollösung  augenblicklich  noeh  auf  das  Tiefste 
bläut  und  ein  solches  HO^-haltige  und  mittelst  Indigtinctar 
noch  dentlichst  gebläutes  Wasser  bei  Zusatz  kleiner  Mengen 
der  genannten  Eisensalzlösuug  ziemlich  rasch  entftlrbt  wird, 
weshalb  auch  der  Jod kaliumkle ister  und  die  IndigolÖsang 
in  Verbindung  mit  einem  Eisenoxydulsalz  so  überaus  em- 
pfindliche Reagentien  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  sind. 

Diese  Thalsachen  Hessen  mich  vermuthen,  dass  unter 
Mitwirkung  eines  solchen  Salzes  HOj  gleich  dem  Ozon  oder 
Bleiauperoxyd  auf  das  Cyanin  einwirken  werde  und  die  Er- 
gebnisse meiner  darüber  angestellten  Versuche  haben  die 
Richtigkeit  dieser  Verniuthung  ausser  Zweifel  gestellt.  HOj- 
haltiges  und  durch  Cyaninlöaung  tief  gobläuetes  Wasser 
entfUrbt  sich  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  verdünnter 
Eieenvitriollösung  augenblicklich,  welche  farblose  Flüssigkeit 
in  jeder  Beziehung  wie  das  durch  Ozon  oder  Bleiauperoxyd 
frisch  gebleichte  Cyaninwasser  sieh  verhält;  sie  wird  durch 
ozongierige  und  alkalische  Substanzen  wieder  gebläut,  ver- 
liert diese  Eigenschaft  rasch  im  Sonnenlichte,  um  darin  spä- 
ter eich  wieder  zu  bläuen  u.  s.  w. 

Durch  dieses  Verhalten  des  Wasserstoffsuperoxyds 
einerseits  und  die  ausserordentliche  F&rbekraft  des  Cyanins 
andererseits  wird  dieser  Farbstoff  zum  empfindlichsten  Re- 
agens aufHOi.  welches  wir  bis  jetzt  kennen  gelernt  haben. 
Was  die  Stärke  des  Färbe  Vermögens  des  Cyanins  betrifft, 
so  zeigt  nach  meinen  Versuchen  ein  Liter  Wasser,  welches 
nur  ein  Zehnmilliontel  unseres  Farbstoffes  enthält,  einen 
noch  so  merkliehen  Stich  ins  Violete.  dass  das  Verschwin- 
den dieser  Färbung  vom  Auge  deutlichst  wahrgenommen 
wird.  Vermischt  man  durch  Cyaninlöaung  noch  merklich 
tief  gebläutes  Wasser  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Eisen- 
vitriollösnng,  so  verschwindet  die  Färbung  vollkommen  aoi 
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ziemlich  rascL,  wenn  in  ihm  auch  nur  winzigste  Spuren 
von  HOj  enthalten  waren  und  kaum  brauche  ich  ausdrück- 
lich zu  bemerken,  dass  die  besagte  Eisensalzlösung  für  sieb 
allein  keine  entbläuende  Wirkung  auf  das  Cyanlnwasser 
hervorbringt,  was  nur  dann  geschieht,  wenn  dieselbe  noch 
freie  Säure  enthält  und  sollten  diess  auch  nur  Spuren  sem, 
welcher  Umstand  daher  wohl  zu  beachten  ist,  wenn  das 
Cyanin  als  Reagens  auf  HO»  dienen  solL  Mittelst  Titrirens 
bereitete  ich  mir  ein  Wasser,  welches  nur  ein  Viermillion- 
tel  Wasserstoflfsuperoxyd  enthielt  und  wurde  diese  Flüs- ' 
sigkeit  für  das  Äuge  noch  deutlichst  gebläut,  so  ver- 
schwand beim  Zufügen  einiger  Tropfen  verdünnter  Eisen- 
vitriollösung  die  Färbung  wenn  nicht  augenblicklich  doch 
noch  ziemlich  rasch  und  vollständig.  Und,  um  noch  an  einem 
andern  Beispiele  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit  un- 
seres Reagens  aufHOj  zu  zeigen,  sei  bemerkt,  daas  reinstes 
Wasser  nur  wenige  Augenblicke  mit  amalgamirten  Zink- 
spähnen  und  atmosphärischer  Luft  zusammengeschüttelt, 
schon  so  viel  Waasersoffsuperoxyd  enthält,  um  mit  HüIJfe 
des  Cyanins  und  der  Eisenvitriollösung  nachgewiesen  wer- 
den zu  können.  Dass  aber  Wasser,  welches  in  der  ange- 
gebenen M^eise  auf  so  geringe  Mengen  von  HO»  geprüit 
werden,  soll,  auch  nicht  die  kleinsten  Spuren  irgend  einer 
freien  Säure,  nicht  einmal  von  Kohlensäure  enthalten  darf, 
versteht  sich  von  selbst,  weil  dieselben  für  sich  allein  schon 
einiges  Cyanin  entbläuen  würden,  wie  diess  die  weiter  unten 
folgenden  Angaben  deutlich  genug  zeigen  werden. 


Oeber  das  Verballen  des  gewöbDlicben  Sauerstoffs  zum 
CyaDio. 

Wie  bereits  erwähnt  worden,  kam  in  der  Färberei  das 
Cyanin  bald  ausser  Gebrauch,  weil  die  damit  gefärbte  Seide 
Ungewöhnlich  rasch  erblasste  und  natürlich  mehr  aus  wissen- 
schaftlichen als  technischen  Gründen  musste  es  mich  intei^ 
essiren,  die  nächste  Ursache  dieses  schnellen  Erbleichens 
^naner  kennen  zu  lernen,  worüber    meine  Versuche   Fol- 
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gendcs  gezei^  Baben.  Werden  zwei  mittelst  dar  gleichen 
Cyaninlöenng  tief  gebläute  Papierstreifen,  dei^l  ebiet  Vat- 
her  über  VitriolSl  getrocknet,  der  andere  dagegen  stark  mit 
Wasser  benetz  worden,  gleichzeitig  der  Eiowii^ung  des 
TUuaittGlbaren  SonOenKchtes  ausgesetzt  und  zwsr  so ,  dass 
der  erstere  Streiföü  in  einer  mit  vollkomUefi  trockenem  — 
der  andere  in  einer  mit  wassethahigem  SanerStoffgaS  ge- 
fällten Flasche  sich  befindet,  so  wird  bei  kräftiger  BeBWi- 
nttng  der  benetzte  Streifen  schon  im  Laufe  von  40  bis  50 
Hinuten  ausgebleicht  werden.  Während  in  diesem  Zeitraum 
die  Färbung  des  trockenen  Streifens  im  wasserfreien  Gase 
nicht  um  ein  Merkliches  sich  vermindert  und  Tage  erfor- 
dert werden,  damit  unter  diesen  Umständen  die  Färbnug 
des  Papiers  gänzlich  verschwinde.  Gleich  stark  gebläute 
und  mit  Wasser  benetzte  Cyaninstreifen,  in  einer  sauerstoff- 
.  haltigen  Flasche  aufgehangen,  deren  Boden  mit  Wasser  be- 
deckt ist  und  die  an  einem  vollkommen  dtinkeb  Orte  sieb 
befindet,  zeigen  nach  wochenlangem.  Stehen  noch  keine 
merkliche  Verminderung  der  Stärke  ihrer  Färbung,  ans 
welchen  Thatsachen  erhellt,  dass  beim  Erbleichen  der  mit 
Cyanin  gefärbten  Zeuge  ausser  dem  atmosphärischen  Sauer- 
stoff auch  das  Wasser  und  Licht  eine  einfiussreiche  Bolle 
spielen.  Selbstverständlich  verhält  sich  das  durch  C^anin- 
lösung  gefärbte  Wasser  wie  die  feuchten  mit  der  gleichen 
Flüssigkeit  gcblärtten  Papierstreifen;  ea  lassen  sich  jedoch 
am  erstem  Vorgänge  und  ErscheinUngsn  wahrnehmen, 
welche  man  am  Papier  nicht  beobachten  kann,  wie  üesi 
die  nachstehenden  Angaben  sofort  zeigen  werden. 

Ein  Gemisch  von  hundert  Grammen  Wasser  und  fÖnf 
Grammen  conoentrirter  Cyaninlösung  in  einer  z weil itergroaees 
sauerstoffhaltigen  Flasche  unter  kräftiger  Beaonnung  lebhaft 
zusammen  geschüttelt,  wird  sebon  nach  drei  bis  vier  Mi- 
nuten vollkommen  gebleicht  sein  und  trotz  eines  noch  vor- 
handenen schwachen  Stiches  ins  Bläuliche  völlig  farblos 
durch  das  Filtrum  gehen.  Die  so  gebleichte  Flüssigkeif 
bläut  sich  mit  den  reducirenden  Materien;  HS,SOirÄ«0j 
u.  s,  w.  nicht  mehr,  wie  auch  die  Alkalien  diese  Wirkung 
nur  in  einem  äusserst  schwachen  Grade  hervorbringen;  nn- 
ter  dem  Einflüsse  des  unmittelbaren  SonnenUchteB  färbt  ae 
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sich  aber  liemlicli  rasch  blan,  welche  r^rbimg  toh  einäm 
Pigmente  heiröbrt,  das  nicht  dnreh  das  FiltrOm  geht,  in 
Weingeist  sich  löst,  durch  S&uren  nicht  entbl&nt  wird  u.  s.  w., 
ans  welchen  Angaben  herrorgeht,  dass  das  durch  besonn- 
ten Sauerstoff  gebleichte  Cyaninwasser  im  Lichte  gerade  so 
sich  verhätf,  wie  die  gleiche  durch  Ozon  crder  Bleisoperoxyd 
entbläute  Flüssigkeit,  nachdem  sie  die  Fähigkeit  verloren 
hat,  durch  reducirende  Substanzen  u.  s.  w.  gebläut  zu 
werden. 

Nach  meinen  früheren  Versuchen  bilden  sich  bei  der 
langsfimen  Oxydation  vieler  unorganischen  und  organischen 
Materien  in  wasserhaltigem  gewöhnlichen  Sauerstoff  nach- 
weisbare Mengen  Wasserstoffsuperoxyd,  und  auch  bei  der 
Einwirkung  des  beleuchteten  Sauerstoffs  auf  das  Cyanin- 
wasser  findet  die  Bildung  dieses  Antozonides  statt  Schüt- 
telt man  ein  Gemisch  von  hundert  Grammen  Wasser  und 
fanf  Grammen  concentrirter  Cyaninlösung  im  Sonnenlichte 
mit  reinem  oder  atmosphärischem  Sauerstoff  so  lange,  aber 
nicht  länger,  zusammen,  bis  die  Fl&ssigkeit  farblos  durch 
das  Filtrum  geht,  so  zeigt  dieselbe  folgende  Reactionen. 
Etwa  30—40  Grammen  des  gebleichten  Wassers  erst  mit 
einem  Trupfen  Bleiessig  und  dann  mit  ein  wenig  Jodka- 
limokleister  vermischt,  färben  sich  behu  Zufügen  von  Es- 
sigsäure noch  deutlich  blau;  die  gleiche  Flüssigkeit  mit- 
telst Indigotinctur  noch  merklich  gebläut,  entfärbt  sich  bei 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  EisenvitrioIIösung  ziem- 
lich rasch  und  natürlich  besitzt  das  gebleichte  Wasser  auch 
das  Vermögen,  unter  Mitwirkung  der  genannten  Fisensaiz- 
lösnng  noch  einige  Cyaninlösung  zu  entbläuen.  Oiese  und 
noch  andere  das  Wasserstoffsuperoxyd  kennzerchnonden 
Beactionen,  welche  das  durch  beleuchteten  Sauerstoff  ge- 
bleichte Cyattinwasser  hervorbringt,  lassen  daher  keinen 
Zweifel  darüber  walten,  dass  es  HOt  enthalte,  das  sich 
während  der  Bleichnng  der  farbstoffhaltigen  FhUsigkeit  bil- 
den mtiBB. 

Wie  nun  obigen  Angaben  zu  Folge  die  kräftigeren 
Sänren  das  Cyanin  gegen  die  Einwirkung  des  Ozons  noch 
merklich  schützen,  so  thun  sie  dieas  auch  und  zwar  in  einer 
noch   kräftigeren  Weise  gegen   diejenige  des   beleuchteten. 
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SauerstoffB,  wie  Bcbon  daraus  hervorgeht,  dass  Papierstreifen 
erst  durch  CyauiDlösnng  gebläut  und  dann  mittelst  verdünn- 
ter Schwefelsäure  wieder  entftirbt,  viele  Stunden  lang  der  Ein- 
wirkung des  feuchten  und  besonnten  SauerstofiFs  ausgesetzt 
werden  milBBeo,  damit  sie  durch  Alkalien  sich  nicht  mehr 
bläuen  lassen.  Eben  so  kann  man  durch  Schwefels&are 
entbläutes  Cyaninwasser  lange  im  Sonnenlichte  mit  Saner- 
stoffgoB  zusammen  schütteln,  ohne  dsss  es  merklich  von 
seinem  Vermögen  einbüsste,  durch  Kalilösung  u.  s.  w.  ge- 
bläut zu  werden,  wobei  noch  die  negative  Thatsache  be- 
merkenswerth  ist,  dass  in  so  behandeltem  säurehaltigen 
Cyaninwasser  kein  HOj  sich  naehweissen  läast. 

Eine  entgegengesetzte  Wirkung  bringen  die  Älk^en 
auf  das  Oyanin  hervor,  welche  die  Zerstörung  des  Farb- 
stoffes durch  beleuchteten  Sauerstoff  in  auffallender  Weise 
beschleunigen,  wie  diess  der  einfache  Versuch  zeigt,  dsss 
ein  durch  Cyaninlösung  tief  gebläuter  Papierstreifen,  den 
man  durch  verdünnte  KaUlösimg  gezogen,  in  kräftig  besonn- 
ter Luft  schon  nach  wenigen  Minuten  so  voltkommen  aus- 
gebleicht ist,  dass  er  sich  durch  kein  Mittel  mehr  bläuen 
lässt,  während  erwähntermassen  ein  gleich  gefärbter  aber 
kalifreier  Streifen  unter  sonst  völlig  gleichen  Umständen 
gegen  |  Stunden  Zeit  zu  seiner  vollständigen  Bleichung 
erfordert  Noch  muss  bemerkt  werden,  dass  ein  in  voll- 
kommener Dunkelheit  gehaltener  alkalisirter  und  feuchter 
Cyaninstreifen  seine  blaue  Färbung  nicht  im  Mindesten 
verändert. 

Fassen  wir  die  voranstehenden  Angaben  kurz  zossm- 
men,  so  zeigen  sie :  1)  dass  der  beleuchtete  wasser&eie 
Sauerstoff  das  Cyanin  nur  langsam  zerstöre;  2)  dass  auch 
bei  Anwesenheit  von  Wasser  der  dunkle  Sauerstoff  ohne 
merkliche  Wirkung  auf  den  Farbstoff  sei ;  3)  dass  wasse^ 
hfdtiger  und  beleuchteter  Sauerstoff  das  Cyanin  rasch  ent- 
bläue;  4)  dass  das  unter  diesen  Umständen  gebleichte 
Cyaninwasser  eine  farblose  Materie  gelöst  enthalte,  aus 
welcher  unter  der  Mitwirkung  des  Lichtes  erst  ein 
blauer  vom  Cyanin  verschiedener  Farbstoff  und  aus  diesem 
bei  fortdauernder  Lichteinwirkung  ein  rothes  Pigment  her- 
vorgehe;   6)    dass    bei    der  Einwirkung    des    beleuchteten 
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SaaerBtoffäs  auf  das  cjaninhaltige  Wasser  noch  eine  nauh- 
weisbare  Menge  von  WasserstoS'Bnperöxyd  entstehe ;  6)  dass  . 
die  Sänren  das  Cjanin  gegen  die  zerstörende  Einwirkung 
des  beleuchteten  Sauerstoffen  merklich  stark  schützen,  aber 
auch  die  Eildung  des  Wasserstoffsuperoxyds  verhindern 
und  7)  dasB  die  Alkalien  die  Zerstörung  des  Cyanins  im 
beleuchteten  Sauerstoff  namhaft  beschleunigen. 

Diese  Thatsachen  scheinen  mir  auf  folgende  Weise  ge- 
deutet werden  zu  können.  Die  Rase h hei t,  mit  welcher 
obigen  Angaben  gemäss  das  Cyanin  sowohl  durch  freies 
als  gebundeneB  Ozon  auch  bei  völliger  Abwesenheit  des 
Lichtes  entbläut  wird,  zeigt  die  grosse  Neigung  des  Farb- 
stoffs .  ozonisirten  Sauerstoff  aufzunehmen ,  während  das 
gleiche  Pigment  gegen  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  wie 
auch  gegen  das  Autozon  des  Wasserstoffsuperoxyds  gleich- 
gültig eich  verhält.  Tritt  nun  einerseits  das  ozongierige 
Cyanin,  andererseits  das  antozon gierige  Wasser  mit  dem 
neutralen  Sauerstoff  in  Berührung  unter  der  gleichzeitigen 
Mitwirkung  des  Lichtes,  so  erfolgt,  was  unter  den  gleichen 
Umständen  (die  Nothwendigkeit  der  Beleuchtung  ausge- 
nommen) auch  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  PhoB- 
phors  in  wasserhaltigem  atmosphärischen  Sauerstoff  ge- 
schieht: es  findet  die  chemische  Polarisation  oder  Spaltung 
des  neutralen  Sauerstoffs  in  Ozon  und  Antozon  statt,  von 
denen  Ersteres  auf  das  Cyanin  sich  wirft,  während  das  An- 
tozon mit  WaBBcr  zu  HOz  sich  vereinigt,  wie  diess  in  so 
vielen  (wahrscheinlich  in  allen)  Fällen  langsamer  Oxydation 
und  namentlich  auch  bei  derjenigen  des  Phosphors  ge- 
schieht 

Dieser  Betrachtungsweise  gemäss  würde  es  nicht  der 
gewohnliche  Sauerstoff  sein,  welcher  als  solcher  im  Sonnen- 
lichte das  Cyaninwasser  entbläute,  sondern  es  käme  dem  un- 
ter diesen  Umständen  auftretenden  Ozon  diese  Bleichwirkung 
zu,  so  dass  also  nach  meinem  Dafürhalten  die  gleichen  Vor- 
gänge stattfinden,  ob  das  Cyanin  der  Einwirkung  des  freien 
oder  gebundenen  Ozons  oder  derjenigen  des  beleuchteten 
Sauerstoffs  auBgeaetzt  werde.  Wenn  nun  ungleich  dem  mit- 
teUt  Ozon  oder  Bleisuperoxyd  frisch  gehleichten  Cyanin- 
^^aeser  der  gleichen  und  durch  beleuchteten  Savie"c%\att  «c(t 
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färbten  Flüssigkeit  die  Eigenschaft  abgeht,  sich  mit  redn- 
cirenden  und  alkalischen  Substanzen  zu  blSnen,  so  rfihrt 
diess,  wie  ich  glaube ,  einfach  tob  der  Verschiedenheit  der 
Umstände  her,  unter  welchen  diese  Bleichvorgänge 'Statt- 
finden. Ozon  und  Bleisuperoxyd  eBtf&rben  da«  Cyamnwaa- 
ser  in  der  Dunkelkeit  oder  bei  schwächster  Belenchtnng 
beinahe  augenblicklich,  unter  welchen  umständen  die  ge- 
bleichte Flüssigkeit  ihre  Eigenschaft  durch  HS.SOi  o.  s.  v., 
wie  auch  durch  die  Alkalien  gebläut  zn  werden,  einige 
Zeit  beibehält,  während  diese  Eigenschaft  im  Sonnenlichte 
rasch  verschwindet  Man  sieht  daher  leicht  ein,  dass  die 
bei  der  Einwirkung  des  besonnten  Sauerstoffs  anf  daa  Cyar 
ninwasser  sich  bildenden  ozon-  und  säurehaltigen  farblosen 
Cyaninverbin düngen  in  der  gebleichten  Flüssigkeit  nicht 
deshalb  fehlen,  weil  sie  nicht  gebildet  werden,  sondern 
weil  dieselben  unmittelbar  nach  ihrer  Entstehung  unter  dem 
EinäuBse  des  Lichtes  in  diejenige  farblose  Materie  sich  um- 
setzen, ans  welcher  bei  fortdauernder  Beleuchtung  der  wie- 
derholt erwähnte  neue  blaue  Farbstoff  hervorgeht  Was 
den  Schutz  betrifft,  welchen  die  Säuren  dem  Cyanin  gegen 
die  zerstörende  Einwirkung  des  beleuchteten  Sauerstoffs  ge- 
währen, 80  beruht  derselbe  nach  meinem  Ermessen  anf  der 
a  chemischen  Gebundenheit  des  Farbstoffes;  denn  ist  das 
Cyanin  z.  B.  mit  Schwefelsäure  vergesellschaftet,  so  mnsa 
dadurch  sein  Bestreben ,  mit  Ozon  sich  zu  verbinden,  wo 
nicht  ganz  aufgehoben,  doch  sehr  bedeutend  geschwächt 
werden  und  es  kann  daher  der  so  gebundene  Farbstoff 
nicht  mehr  wie  der  freie  polarisirend  oder  ozonisirend  auf 
den  neutralen  Sauerstoff  einwirken,  eben  so  wenig  als  diess 
z.  B.  die  an  Salzsäure  gebundenen  Camphenöle  zu  thun  ve^ 
mögen,  welche  im  freien  Zustande  den  beleuchteten  Saue> 
Stoff  doch  so  leicht  ozonisiren,  wie  uns  hiervon  das  Terpen- 
tinöl ein  lehrreiches  Beispiel  liefert.  Wir  dlirfen  uns  des- 
halb nicht  verwnndem,  dass  auch  das  an  eine  Säure 
gebundene  ozongierige  Cyanin  gleichgültig  gegen  den  be- 
leuchteten Sauerstoff  sich  verhält  und  unter  diesen  um- 
ständen auch  kein  Wasserstoffsaperoxyd  zum  Vorschein 
kommt 

Dass     die    MktAiftn    ein»    entgegengeeetrte    WiitmJJ 
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■vorbringen,  d,  L,  die  Zerstörung  des  Cyanina  im  beleuch- 
teten Sauerstoff  in  so  auffallender  Weise  beschleunigen, 
dürfte  auf  demselben  Grunde  beruhen,  weshalb  nicht  we- 
nige organische  Materien,  unter  welchen  bekanntlich  die 
Pyrogallussäure  sich  ganz  besonders  auszeichnet ,  bei  An- 
wesenheit von  Wasser  und  Alkalien  so  begierig  Sauerstoff 
aufnehmen  und  zerstört  werden.  Der  nächste  Grund,  wes- 
wegen die  Alkalien  die  Oxydation  der  genannten  Substanz 
80  sehr  bsgünstiggn,  liegt  wohl  in  der  grossen  Neigung  die- 
ser kräftigen  Basen,  sich  mit  Säuren  zu  verbinden,  welchen 
Charakter  die  aus  der  Oxydation  der  Pyrogallussäure  her- 
vorgehenden Humin  sab  stanzen  an  sich  tragen. 

Meine  frühern  Versuche  haben  nun  gezeigt,  da&s  auch 
unter  diesen  Umständen  merkliche  Mengen  von  Waeser- 
Btoffsuperoxyd  gebildet  werden,  welcher  Umstand  für  mich 
immer  als  Beweis  gilt,  dase  der  Bildung  dieses  Antoeonides 
die  chemische  Polarisation  des  neutralen  Sauerstoffs  voraus- 
gegangen sei.  Ich  halte  deshalb  dafür,  dase  der  polari- 
sirende  Einfluss,  welchen  unter  der  Mitwirkung  des  Sonnen- 
lichtes das  Cyanin  und  Wasser  schon  für  sich  allein  auf 
den  neutralen  Sauerstoff  ausüben,  durch  die  Anwesenheit 
der  säuregierigen  Alkalien  noch  wesentlich  gesteigert  werde 
und  eben  dicss  der  nächste  Grund  sei ,  weshalb  dieselbeu 
die  Zerstörung,  d.  h,  Oxydation  des  Farbstoffs  im  Sonnen- 
lichte so  sehr  beschleunigen. 

Dass  der  neutrale  Sauerstoff  unter  der  gleichzeitigen 
Mitwirkung  des  Wassers  und  Lichtes  auf  manche  unorga- 
nische und  organische  Materien  Oxydations Wirkungen  her- 
vorbringe, gleich  denen,  welche  der  ozonisirte  Sauerstoff 
schon  in  der  Dunkelheit  zu  verursachen  vermag,  ist  zwei- 
fellose Thatsache  und  da  der  in  Rede  stehende  Fall  hier- 
von eines  der  lehrreichsten,  weil  anschaulichsten  Beispiele 
liefert,  so  scheint  es  mir  auch  ganz  besonders  geeignet  zu 
sein,  bei  der  Behandlung  der  chemischen  Grundsätze  des 
Bleichens  als  Vorlesungsversuch  zu  dienen.  Und  um  augen- 
Jligst  auch  die  beschleunigende  Bleichwirkung  zu  zeigen, 
■reiche  unter  der  Mithülfe  des  Wassers  und  Lichtes  die 
Ukalieo  auf  manche  organischen  Farbstoffe  und  so  nament- 
1  aach  auf  die  rohe  Leinwand  hervorbringen,  Vt^«i\A  v^ 
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kein  geeigneteres  Mittel  anEogeben,  als  einen  dorch  CTiiniii- 
löBong  gebläuten  und  mit  verdtiunter  Kalilöanng  benetsteD 
Papierstreifen ,  welcher  erwäbntermasaen  in  der  besonnten 
atmosphärischen  Luft  schon  im  Laufe  weniger  Miuaten  sicli 
Tollstftndigst  ausbleicht,  während  derselbe  anter  sonst  glei- 
chen Umständen  in  TöUiger  Dunkelheit  seine  Färbung  nidit 
verändert  und  kalitreies  obwohl  benetztes  Cyaninpapier 
such  im  Sonnenlichte  eine  ungleich  längere  Zeit  zn  seiner 
Bleichnng  erfordert  Wie  diess  kaum  zu  boBweifeln  ist, 
werden  aber  tinter  den  erwähnten  Umständen  nicht  blu 
organische  Farbstoffe,  sondern  auch  farblose  Materien  des 
Pflanzen-  und  Tbierreichs  mehr  oder  weniger  rasch  dnrch 
Oxydation  zerstört,  weshalb  zu  vermuthen  steht,  dasa  z.  B. 
bei  der  auf  der  Oberfläche  der  Krde  stattfindenden  Verwe- 
sung organischer  Substanzen  ausser  dem  atmosphärischen 
Sauerstoff  und  Wasser  auch  das  Licht  eine  Bolle  spiele 
und  somit,  alles  Uebrige  sonst  gleich,  die  langsame  Ver- 
brennung mancher  Pflanzen-  und  Thierstoffe  um  so  rascher 
erfolge,  je  stärker  die  atmosphärische  Luft,  mit  welcher  sie 
in  Berührung  stehen,  von  der  Sonne  beleuchtet  ist,  was 
nach  meinem  Dafürhalten  ausser  der  höheren  Temperatur 
eine  der  Ursachen  ist,  weshalb  in  den  Tropenländern  die 
Pflanzen-  und  Thlerleichen  rascher  verwesen,  als  diees  in 
südlichem  öder  nördlichem  Gegenden  geschieht. 


in. 

t'eber  das  Verhalleo  des  Chlors  zum  CyaDin. 

Wie  in  BO  vielen  Fällen  das  Chlor  die  chemische  Wirk- 
samkeit des  freien  oder  gebundenen  Ozons  nachahmt  nnd 
mit  lutzierm  naiuenilich  ein  auegezeichnetes  Bleich  vermögen 
genuin  hat,  eo  zeigt  sieb  aueh  zwischen  dem  Verhalten 
dieser  beiden  Materien  zum  Cyanin  die  grÖBste  Aeholicb- 
keit,  wie  man  aus  naehsteLenden  Angaben  abnehmen  kann. 
Durch  Cyaniiilösung  tief  gebläute  Papierstreifen  werden 
eelbat  in  einer  bchwaehen  Chlurutmosphäre  rasch  gebleicht  nnd 
nach   Aualugie   mit  andern    organischen  Farbstoffen   soills 
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man  Termutben,  dftBs  diese  Entf^bung  die  Folge  einer 
gftnzliclieii  Zfirstärnng  dee  Cyanins  seL  Dem  ist  eher  ket- 
neswega  so,  wie  Bcbon  darauB  erbellt,  dasB  die  frisch  durch 
Chlor  gebleichten  Streifen  beim  Einfuhren  in  Ammoniak-, 
HS-  oder  SOi-Ctas  sofort  und  zwar  noch  merklich  stark 
sich  bläuen  (im  letzten  Gase  nur  vorübergehend),  um  durch 
Säuren  augenblickUch  wieder  ent^bt  zu  werden,  was  be- 
weist, dass  das  gebleichte  Papier  noch  unzerstörtes  Cyanin 
enthält  In  einer  dunkel  gehaltenen  Chloratmosphäre  kön- 
nen die  Cyaninstreifen  stundenlang  verweilen,  ohne  dass  sie 
die  Fähigkeit  verlieren  durch  Ämmoniakgaa  sieh  noch  merk- 
lich bläuen  zu  lasaen.  Setzt  man  das  cyaninhaltige  Papier 
der  Einwirkung  des  ChlorB  nicht  länger  aus,  als  eben  zu 
seiner  völligen  Entbläuung  nöthig  ist;  so  färbt  es  sich  im 
Sonnenlichte  ziemlich  rasch  wieder  blau,  obwohl  nicht  mehr 
so  tief,  als  dasselbe  vor  seiner  Behandlung  mit  Chlor  ge- 
wesen. Diese  und  noch  andere  Wirkungen,  welche  der 
SatzbUdner  auf  das  Cyanin  hervorbringt,  lassen  sieb  jedoch 
besser  erkennen,  wenn  man  anstatt  des  gefärbten  Papiers 
durch  CyaninlÖBung  tief  gebläutes  Wasser  anwendet.  Tröpfelt 
man  in  diese  Flüssigkeit  so  lange  salz  säurefreies  Cbtorwas-  . 
ser,  bis  sie  völlig  farblos  und  klar  geworden,  so  bläut  sich 
dieselbe  au  gen  blick  lieb  wieder  durch  alle  die  oben  erwähn- 
ten ozongierigen  Materien :  Thallium,  HS,  SOi,  ^sOj  u.  s.  w,, 
wie  auch  die  Alkalien  diese  Wirkung  hervorbringen  und 
zwar  ebenfalls  wieder  so,  dass  die  erst  durch  die  reduciren- 
den  Materien  hervorgerufene  Bläuung  beim  Zufügen  von 
gelöstem  Kali  u.  a.  w.  merklieb  tiefer  wird.  Aber  auch 
diese  Bläuungafabigkeit  des  gebleichten  Wassers  ver- 
schwindet wieder  am  langsamsten  in  der  Dunkelheit, 
rascher  im  zerstreuten,  am  schnellsten  im  unmittelbar 
ren  Sonnenlicht  und  ist  wie  bei  dem  durch  Bleisnperoxyd 
eotbläuten  Gyaninwasaer  diese  Veränderung  der  Flüssigkeit 
mit  einer  gelblichen  Trübung  verknüpft,  welche  je  nach 
der  Stärke  der  Beleuchtung  rascher  oder  langsamer  wieder 
verschwindet.  Hat  aber  das  gebleichte  Wasser  auch  aufge- 
hört, durch  die  erwähnten  Mittel  gebläut  zu  werden,  so  be- 
ützt  es  immer  noch    die  EigenBchaft,  <nnter  dem  Einflüsse 
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dea  SoüDenlichtes  sich  xn  bläaen,  welche  Färbtmg  von  dem 
gleichen  Farbstoff  herrührt,  der  sich  onter  denselbeB  Um- 
standen m  dem  durch  Ozon,  beleuchteten  Saaerstoff  nnd 
Bleisuperozyd  gebleichten  Cjaninwasser  bildet 

Wie  die  Säuren  das  Cyanin  gegen  die  zerBtörende 
Einwirkung  des  Ozons  noch  merklich  schätzen,  so  anch 
gegen  diejenige  des  Chlors  nnd  Bwar  noch  kr&ftiger,  wie_ 
aus  der  Thatsache  hervorgeht,  dass  zwei  mit  Cyaninlösong 
gefärbte  Papierstreifen,  deren  einer  vorher  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  entbläut  worden,  der  Einwirkung  der  glei- 
chen Cfaloratmosph&re  ausgesetzt ,  ungleich  lange  Zeiten 
darin  verweilen  mBssen,  damit  der  in  ihnen  enthaltene 
Farbstoff  völlig  zerstört  werde  und  zwar  der  angesäuert« 
Streifen  die  längere  Zeit,  wobei  es  sich  von  selbst  ver- 
steht, dass  die  vollständige  Zerstörung  des  Cyanini  daran 
erkannt  wird,  dass  die  Streifen  in  Ämmoniakgas  sich  nicht 
mehr  bläuen.  Tröpfelt  man  in  tiefgeblSutes  und  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  entfärbtes  Cyanin wasser  wässrigei 
Cblor  ein,  so  entsteht  ein  kermesbrauner  Niederschlag,  wel- 
cher durch  Zufügen  weitern  Chlomrassers  heller  wird ,  um 
rasch  gänzlich  zu  verschwinden  und  hat  man  von  letzterm 
der  Flüssigkeit  nicht  mehr  zugesetzt,  als  zur  Faltung  des 
braunen  Körpers  nöthig  ist,  so  läuft  sie  farblos  durch  das 
Filtmm ,  um  sich  mit  Alkalien  noch  atif  das  tlefete  zu 
bläuen,  welche  Färbung  durch  Säuren  wieder  aufgehoben 
wird  zum  Beweise,  dass  darin  noch  unzerstörtes  Cyanin 
vorhanden  ist.  Was  den  auf  dem  Filter  zurückgebliebenen 
braunen  Körper  betrifft,  so  verhält  er  sich  wie  die  gleich- 
gefUrbte  Substanz,  welche  durch  Ozon  aus  dem  mittelst 
Schwefelsäure  entbläuten  Cyaninwasser  gefällt  wird. 

Wie  man  aus  diesen  Angaben  ersiebt,  gleicht  in  seinem 
Verhalten  das  durch  Chlor  gebleichte  Cyaninwasser  dem 
durch  Ozon  oder  Bleisuperoxyd  entfärbten  so  vollkommen, 
dass  man  kaum  umhin  kann  anzunehmen,  das  Chlor  bringe 
bei  seiner  Einwirkung  auf  das  wässrige  Cyanin  die  glei- 
chen farblosen  durch  ozongierige  und  alkalische  Substanzen 
zersetzbaren  Cyaniuverbindongen  hervor,  welche  das  Oion 
oder  Bleisnperoxyd  nrit  dem  Cyaninwasser  erzeugt 

Bei  meiner  Ansicht    über    die  Natur  des  ChlorB  kann 
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e»  mir  nicht  anffallen,  dasa  dasselbe  gleich  dem  Ozon  oder 
Bleianperozyd  wie  auf  so  manche  andere  Materie  ao  anch 
anf  das  väeerige  Cyaniii  einwirke.  Chlor  ist  für  mich  ozo- 
niHirte  Salzeäare  (Muriumsuperoxyd),  wie  PbOj  ozonisirtes 
Bleioxyd  und  wie  letzteres  beim  ZaBammentreffen  mit  dem 
Cysoin  ozonisirten  Sauerstoff  au  den  Farbstoff  abtritt,  so 
auch  das  Chlor,  welches  durch  den  Verlust  seines  Ozons 
SU  SalKs&are  reducirt  wird,  die  ihreraeite  einen  Theil  des 
Toihandenen  Cyanins  zu  entbläuen  vermag.  Von  der  Ein- 
fachheit des  Chlors  ausgebend,  muss  man  annehmen,  dasB 
bei  seiner  Einwirkung  auf  den  Farbstoff  Wasser  zersetzt 
«erde  und  der  aus  dioBer  iunlgen  Verbindung  kommende 
Saneratoff  im  ozonisirten  Zustande  sich  befinde,  welche 
Annahme  Ich  aus  einer  Reihe  thatsächlicher  Qründe  ffir 
hJtchst  unwahrscheinlich  halten  muss. 

SchlieBslich  sei  noch  bemerkt,  daas  auch  das  Brom 
llhnlich  dem  Chlor  zum  Cyanin  sich  verhalte,  z.  B.  die  init 
diesem  Farbstoffe  gebläuten  Streifen  rasch  bleiche,  welche 
Enti^rbung  ebenfalls  nicht  auf  einer  gänzlichen  Zerstörung 
des  Cyanins  beruht,  da  solche  Streifen  durch  Schwefelwas- 
serstoff oder  Ämmoniakgas  wieder  gebläut  werden  und 
zwar  auch  so,  dass  die  durch  HS  u.  s.  w.  hervorgerufene 
Fftrbnng  durch  Ammoniakeinwirkung  tiefer  wird.  Eben  ao 
werden  die  Cyaninstreifen  durch  die  Dämpfe  der  Untersal- 
petersäore  rasch  gebleicht,  um  in  Ämmoniakgas  sich  wie- 
der za  bläuen,  welche  Färbung  beim  Einführen  iu  Schwo- 
felwaaserBtoffgaB  sich  augenfälligst  verstärkt,  weshalb  man 
wohl  vermnthen  darf,  dass  mutatia  mutandia  die  Üntersal- 
petersänre  wie  das  Ozon,  BleiBuperoxyd ,  Chlor  und  Brom 
auf  das  Cyanin  einwirke,  welche  Gleichheit  des  Verhaltens 
&a  mich  nichts  UeberraBchendes  haben  kann,  da  nach  mei- 
ner Ansicht  alle  diese  Materien  Ozon  enthalten. 


IV. 
Heber  das  Veriialten  der  sdiwefllgeo  SSnre  zin  Cyaiiiii. 

Wohl  bekannt  ist  die  kräftige  Bleichwirkung,    welche 
diese  Säure  auf  viele  organische  Pigmente  und  namentlich 
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auf  die  rothen  und  blauen  Blüthenfarbstoffe  hervorbringt, 
wie  auch  die  Thatsache.  dasa  dieselben  hierbei  nicht  zer- 
stört, sondern  dadurch  gebleicht  werden,  daas  sie  mit  SOg 
farblose  Verbindungen  eingehen,  woher  es  kommt,  dasB 
die  gebleichten  Blumen  sich  wieder  färben,  ao  bald  man 
durch  geeignete  Mittel  die  darin  gebundene  schweflige 
Säure  entweder  austreibt  (durch  verdünntere  stärkere  Säu- 
ren) oder  zu  SOj  oxydirt  (durch  Ozon,  ozonisirtes  Terpen- 
tinöl, besonnten  Sauerstoff,  Chlor  u,  a.  w.),  oder  endlich  zer- 
setzt (durch  Schwefelwasaeratoflf),  wie  diess  von  mir  schon 
vor  Jahren  gezeigt  worden  ist. 

Da  obigen  Angaben  gemäss  alle  löslichen  Säuren  das 
Cyanin  entbläuen,  ohne  es  zu  zerstören,  so  darf  man  sich 
nicht  wundern,  dasa  auch  der  schwefligen  Säure  dleaes  Ent- 
färbungs vermögen  zukommt;  sie  zeigt  indessen  unserm  Farb- 
atoffe  gegenüber  einige  Eigen  th um  Hchkeiten  des  Verhaltens, 
welche  um  so  eher  bekannt  zu  aein  verdienen,  als  sie  die 
allgemein  auf  die  erwähnten  Pflanzenpigmente  bezügliche 
Wirksamkeit  der  genannten  Säure  auf  das  Auschaulichate 
vor  Augen  führen  Ein  mittelst  coucentrirter  Cyaninlösung 
tief  gebläuter  und  nicht  völlig  trockener  Papier  streifen  wird 
beim  Einführen  in  SO^-Gas  rasch  und  auf  daa  Vollatändigate 
gebleicht;  bringt  man  aber  das  weiaa gewordene  Papier 
wieder  in  die  &eie  Luft,  so  bläut  es  sich  aofort  auf  das 
Tiefste,  nm  in  das  genannte  Gas  zurückgebracht  eben  BO 
schnell  sich  wieder  zu  bleichen,  so  daas  man  denselben 
Streifen  im  Laufe  einer  Minute  eine  Anzahl  von  Malen 
weiss  und  blau  aehen  kann. 

Die  Ursache  dieser  freiwilligen  Bläuung  des  gebleich- 
ten Papiers  liegt  einfach  in  der  Lockerheit  der  farblosen 
Verbindung ,  welche  die  schweflige  Säure  mit  dem  Cyanin 
eingeht  und  die  ao  lose  ist,  dass  die  Säure  ecbon  bei  ge- 
_  wohnlicher  Temperatur  vom  Farbstoffe  sich  losreiast  und  ia 
die  umgebende  Luft  sich  verflüchtigt,  ähnlich  der  Kohlen- 
säure und  dem  Ammoniak,  welche  feuchtes  Lakmus-  und 
Curcumapapier  zwar  röthen  und  bräunen,  aber  das  trocken 
gewordene  Papier,  beziehungaweise  den  Farbstoff  wieder 
verlassen,  so  dass  die  Papiere  von  selbst  ihre  ursprüngliche 
Färbung  wieder  annehmen. 
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Anders  verhält  Bich  die  Sache,  wenn  man  das  Cyanin- 
papier  auch  nnr  kiirze  Zeit  der  Einwirkung  eines  feuchten 
von  der  Sonne  beschienenen  Gemenge«  von  SOj-  und  O- 
Gfae  auBsetzt,  unter  welchen  Umständen  der  Cyaninstreifen 
zwar  auch  rasch  gebleicht  wird,  aber  bald  die  Fähigkeit 
verliert  in  der  freien  Luft  von  selbst  sich  wieder  zu  bläuen, 
welche  Färbung  jedoch  augenblicklich  durch  Ammoniak 
u.  B.  w.  zum  Vorschein  gebracht  wird,  damit  sie  in  dem 
besonnten  Gasgemenge  abermals  verschwinde,  um  nur  durch 
Alkalien  wieder  hervorgerufen  werden  zu  können  u.  s.  f. 
Das  zerstreute  Licht  wirkt  zwar  wie  der  unmittelbare  Son- 
nenschein, indessen  viel  langfiamer,  während  in  voUkomme- 
.  ner  Dunkelheit  das  Cyaninpapier  Tage  lang  in  dem  besag- 
ten Gasgemenge  verweilen  kann,  ohne  die  Fähigkeit  zu 
verlieren,  in  freier  Luft  eich  wieder  rasch  zu  bläuen. 

Der  Grund,  weshalb  das  dunkle  Gasgemenga  anders 
als  das  beleuchtete  sich  verhält,  ist  in  dem  Einflüsse  zu 
suchen,  welchen  bei  Gegenwart  von  Wasser  das  Licht  auf 
die  chemische  Thätigkeit  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  aus- 
übt Wenn  nämlich  der  dunkle  wasserhaltige  Sauerstoff 
entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  höchst  langsam  oxydirend 
auf  SOi  einwirkt,  thut  diess  der  beleuchtete  verhältniss- 
mäseig  rasch,  weshalb  in  dem  besonnten  Gasgemenge  bald 
so  viel  Schwefelsäure  sich  bildet,  um  mit  dem  im  Papier 
vorhandenen  Cyanin  ebenfalls  eine  farblose  Verbindung  ein- 
zugeben, aus  welcher  begreiflicherweise  der  Farbstoff  nur 
durch  Ammoniak  oder  andere  Alkalien  wieder  in  Freiheit 
gesetzt  werden  kann. 

Wie  man  ans  den  voransteh  enden  Angaben  ersieht, 
eignet  sich  das  Cyanin  wie  kein  anderes  Ffianzenpigment 
zu  Vorlesungsversuchen ,  durch  welche  sowohl  die  gewöhn- 
liche Bleicbwirkung  der  schwefligen  Säure  auf  organische 
Farbstoffe,  als  auch  der  Einfluss  des  Lichtes  auf  die  che- 
mische Wirksamkeit  des  gewöhnlichen  Sauerstoffes  in  an- 
schaulicher Weise  gezeigt  werden  soll. 
(Fortaetinng  folgt) 


I 


in  M^ 


410  WiaSler:    Treanuiig  toq  liutbao  u.  Did^m. 

XLIV. 

lieber  die  Trennung  von  Lanthan  und  Didyni, 

Von 
Dr.  Clsmeni  WinUer. 

Während  es  zur  Scheidung  des  Gers  von  Lanthan 
Didym  nicht  an  Methoden  mangelt,  ist  die  Trennung  der 
beiden  letztgenannten  Metalle  seit  langer  Zeit  ein  ungelöe- 
tea  Problem  geblieben  und  immer  wieder  bat  man  zu  dem 
Moaander 'sehen  KrystalliBations verfahren  zurückkehren 
mÜBBen,  welches  nur  eine  annähernde  Scheidung  der  ent- 
Bprechenden  Sulfate  zuläBst,  zur  quantitativen  Bestimmung 
aber  ganz  ungeeignet  ißt 

Hat  es  mir  nun  auch  nicht  gelingen  wollen,  eine  abso- 
lut genaue  Methode  der  Trennung  von  Lanthan  und  Dldym 
aufzufinden,  so  bin  ich  doch  im  Stande,  ein  Verfahren  nüt- 
zutheilcn,  welches  ohne  besondere  Uniständlicbkeiten ,  voll- 
kommen  lanthanfreies  Didym-  und  ein  nur  mit  Spuren  von 
Didym  verun'reinigtPB  Lanthansalz  liefert  und  deshalb  nicht 
allein  zur  annähernden  Bestimmimg  der  beiden  Metalle, 
aondem  vor  Allem  auch  zur  Darstellung  reiner  Didymver- 
blndungen  geeignet  ist. 

In  Fresenius'  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  3,  i 
habe  ich  bei  Gelegenheit  einer  Mittheilung  über  volume- 
trische  Kobaltbestiramung,  anhangsweise  erwähn  1^  dass  man 
.beaagte  Titrirmethode  auch  zur  Ermittlung  des  Cergehalte» 
in  der  gemischten  Lösung  der  Geritoxyde  anwenden  könne, 
indem  durch  Queckailberoxyd  und  übermangansaures  Kali 
nur  Ceroxyd  niedergeschlagen  werde,  während  Lanthan  und 
Didym  in  Losung  bleiben. 

In  der  That  giebt  dieses  Verfahren  den  Cergehilt  gans 
genau  an,  doch  bedarf  mein  Ausspruch  insofern  einär  Cor- 
rection,  als  unter  den  genannten  Verbältnissen  das  Ceioicht 
illlein.  sondern  in  Gemmscka/i  mit  dem  vorhandenen  Didyft.mb- 
dergeachlagen  wird  und  nur  Lanthan  in  Lösung  bleibt  Der 
Fehler,  welcher  hieraus  für  die  Cerbestimmung  entapriigt, 
ht  80  klein,   das»  er  wohl  übersehen  werden  konnte ;    cnn 
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vShrend  zwischen  den  Saaeretoffgehalteii  des  Ceroxydnla 
und  des  Ceroxyds  eine  Differenz  von  5,88  p.C.  besteht, 
enthält  das  Didymsuperoxyd  (Di^jOsa)  nur  0,38  p.C.  Sauer- 
atoüF  mehr,  ala  das  Üidynioxyd*)  und  es  ist  somit,  zumal 
wenn  man  mit  überschüssigem  Cer  arbeitet,  ein  verschwin- 
dend kleiner  Mehrverbrauch  an  Chamäleon  höthig,  um  das 
vorhandene  Didymoxyd  auf  die  höhere  Oxydationsstufe 
überzufuhren. 

Das  dem  Cer  analoge  Verhalten  dea  Didyma  gegen 
Übermangan  saures  Kall  und  Quecksilberoxyd  ist  es  nun, 
welches  es  möglich  macht,  die  Trennung  des  Lanthans  vom 
Didym  zu  bewerkstelligen.  Man  löst  das  Geraenge  von 
Cer-.  Lanthan-  und  Didymoxyd,  wie  man  es  durch  Glühen 
der  in  bekannter  Weise  aus  dem  Cerit  abgeschiedenen 
Oxalate  erhalten  hat,  in  heipfcr  Chlor  Wasserstoff  säure,  ver- 
dampft nahezu  ziir  Trockne,  um  die  überflüssige  Säure  zu 
entfernen  und  nimmt  die  erhaltenen  Salze  in  kaltem  Was- 
ser auf.  Dieser  Flüssigkeit  fügt  man  eine  hinreichende 
Menge  auf  nassem  Wege  bereiteten  Quecksilberoxyds  zu, 
welches  vorläufig  ohne  alle  Wirkung  bleibt,  und  lässt  nun 
unter  unausgesetztem  Umrühren,  eine  schwache  Lösung  von 
reinem  übermangansauren  Kali  zutröpfeln,  so  lange,  als  des- 
sen Farbe  noch  verschwindet.    . 

Sobald  sich  der  hellbraune  Niederschlag  rein  abgesetzt 
hat,  giesat  man  die  darüberstehende,  von  einem  geringen 
öeberachuBs  an  Fällungsmittel  schwach  roth  gefärbte  Flüs- 
sigkeit durch  ein  Filtrum  ab  und  wäscht  den  Rückstand, 
welcher  sich  schwer  filtrirt,  durch  Decantiren  vollständig 
ans.  Derselbe  enthält  neben  überschüssigem  Quecksilber- 
oxyd, Mangansuperoxyd ,  Ceriixyd  und  Didymsuperoxyd, 
wäJirend  alles  Lanthan  mit  nur  Spuren  von  Didym  in  der, 
Lifisung  geblieben  ist. 

Die  Weiterverarbeitung  des  Niederschlags  erfolgt  am 
besten  auf  folgende  Weise;  Nachdem  man  sich  durch 
Glühen  desselben  des  ihm  anhaftenden  Quecksilberoxyds 
entledigt  hat,  löst  man  ihn  in  warmer  ChlorwaaBeratoffsBure, 
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wu  leicht  unter  Chlorentwicklnng  erfolgt  Die  Lösung 
dampft  man  mit  Scbwefeleänre  ab,  löst  die  schwefelBanrea 
Salze  des  Mangans,  Cers  und  Didyms  in  mögliebst  wenig 
kaltem  Wasser  nnd  legt  in  die  erhaltene  Flilssigkeit  Er;- 
stalirinden  von  schwefelsaurem  Kali.  Nach  24  Stunden 
wäscht  man  das  gefüllte  Erystallpolver  von 

KO,SOs  -{-  ^Ij  0,90a 

mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ans 
und  entfernt  auf  diese  Weise  alles  vorhandeue  schwefelsaure 
Manganoxydul.  Das  erhaltene  Doppelsalz  löst  man  in  Was- 
ser, fligt  oxalsaures  Ammon  zu  und  gewinnt  dann  durch 
Glühen  der  ausgewaschenen  und  getrockneten  Oxalate  ein 
Gemenge  yon  Cer-  und  Didymoxyd,  aus  welchem  man  die 
einzelnen  Metalloxyde  nach  einer  der  bekannten  Weisen  ab- 
scheiden kann. 

Um  aus  der  das  Lantbanoxyd  enthaltenden  Lösung 
dieses  darzustellen,  leitet  man  Scbwefelwasserstofif  in  dieselbe, 
filtrirt  das  gefällte  Schwefelquecksitber  ab  und  versetzt  das 
Filtrat  mit  Oxalsäure.  Das  Oxalsäure  Lantbanoxyd  wird 
nach  erfolgtem  Auswaschen  geglüht  und  dadurch  ein  Oxyd 
erhalten,  welches  mit  Säuren  beinahe  ganz  weisse  Salze 
giebt,  deren  Lösungen  auch  bei  starker  Concentration  vor 
dem  Spectroskop  nur  die  Linien  Di  a  und  Di  b  zeigen  und 
deshalb,  bei  der  Empfindlichkeit  der  G  lad  s  tone 'sehen 
Beaction ,  nur  sehr  geringe  Mengen  Didym  enthalte^ 
können. 

Da  es  bis  jetzt  an  empfindlichen  Erkennungszeichen 
iUr  Lanthan  noch  gänzlich  mangelt,  so  bin  ich  nicht  im 
Stande,  mit  Sicherheit  zn  behaupten,  dass  die  in  vorbe- 
scbriebener  Weise  dargestellten  Didymverbindungeu  auch 
wirklich  absolut  lanthanfirei  seien ;  ich  glaube  diess  aber  aus 
der  Beobachtung  schlieseen  zu  können,  dass  diess  von  mir 
erhaltene  schwefelsaure  Didymoxyd,  mit  überacbüssiger 
Säure  versetzt  und  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  nur 
die  bekannten,  grossen,  rotheu  Krystalle,  ohne  eine  Spur  der 
violblauen  Nadeln  liefert,  welche  letztere  immer  als  ein 
Zeichen  für  die  Gegeuwart  von  Lanthan  angenommen  wer- 
den.   J'erner  möchte  tat  äia  vöWvga  tA-flWiftokftit  von  Lan- 
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tbaa  im  nreprünglicben  Niedersclilage  der  Umstand  spre- 
chen, daas  derselbe  nachdem  er  geglüht,  bei  Behandlung 
mit  höchst  verdünnter  Salpetersänre  (INOg  :  lOOHO) ,  an 
dieäe.eine  Basis  abtritt,  welche,  wenn  man  sie  in  schwefel- 
saures  Salz  verwandelt  und  dessen  Lösung  bei  Anwesenheit 
von  freier  Schwefelsäure  langsam  verdampft,  ebenfalls  nur 
grosse,  rotbe  Krystalle ,  ohne  jene  für  das  Lanthan  charak- 
teristischen Nadeln  giebt.  Enthielte  der  besagte  Nieder- 
schlag auch  nur  geringe  Mengen  von  Lanthan,  so  milasten 
sie  bei  dieser  letzteren  Verfahrnngs weise  zum  Vorschein 
kommen. 

Eine  Hauptbedingung  zum  Gtelingen  der  im  Vor- 
stehenden beschriebenen  Trennung  ist  die  Gegenwart  einer 
hinreichenden  Menge  Cer.  Eine  cerfreie  Lauthan-D  idym- 
lösung  giebt  zwar  mit  Quecksüberoxyd  und  übermangan- 
saurem Eali  versetzt,  eine  schwache  Fällung  von  Didym; 
der  bei  Weitem  grössere  Theil  dieses  Metalles  bleibt  aber 
mit  dem  Lanthan  in  der  Lösung.  Fügt  man  jedoch  nun  neu- 
trales Cerchlorlir  zu  und  fährt  mit  dem  Zutrüpt'eln  der 
Chamäleonlösung  fort,  so  ist  bald  alles  Didym  in  Gemein* 
Schaft  mit  dem  Cer  niedergeschlagen.  Somit  scheint  es,  als 
o.b  das  anwesende  Cer  eine  vermittelnde  Rolle  spiele  und 
das  Didym  veranlasse,  sich  mit  ihm  zusammen  auf  die  höhere 
Ozydationsstnfe  zu  begeben,  während  das  minder  oxydable 
Lanthan  unter  allen  Umständen  in  seinem  ursprünglichen 
Zustande  verharrt  und  auch  bei  sehr  grossem  Cerüberschusse 
nicht  mit  niedergeschlagen  wird. 

Ln  Uebrigen  ist  es  nöthig,  dass  man  mit  Salzsäuren 
Lösungen  arbeite,  wie  denn  überhaupt  auch  bei  dieser  Me- 
thode alle  die  Regeln  zur  Geltung  kommen,  welche  ich  bei 
Eeschreibong  der  volumetrischen  Kobaltbestimmung  als 
wesentlich  aufgestellt  habe. 


414  TtnUer:    Veriulteo  van  IndfamUMmgCB 

XLV. 

lieber  das  Verhalten   von  Indiumlösungen 
gegen  unterschwefligsaures  Natron. 

Von 
Dr.  Clemeiu  Winklflr. 

Ueber  das  Verbalten  von  IndinmlösnDgen  gegen  onter- 
BchwefltgsanreB  Natron  hat  Weselsky  eine  Hittheilnog 
geliefert*)  und  anf  dieselbe  eine  Qewinnnogsnietbode  dea 
neuen  Metalls  ans  Freiberger  Zinkblende  gegründet,  welche 
im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  man  die  verdfinnte 
nnd  neutralisirte  Lösung  der  gerösteten  Blende  nnter  Znsatz 
Ton  nnterschweöigsaurem  Natron  so  lange  kocht,  bis  keine 
Bchweflige  Sfture  niehr  entweicht  und  der  gebildete  Nieder- 
Hchlag  schwarz  geworden  ist.  Hierdurch  wird,  neben  deD 
Schwefel  verbin  düngen  des  Kupfers,  Blei's ,  Arsens  etc.,  ein 
Theil  des  Indiums  geftlllt,  während  der  andere  in  Lösung 
bleibt;  diesen  entfernt  Weaelsky,  ohne  die  in  der  Flüs- 
sigkeit Buspendirten  Schwefelmetalle  erst  abzufiltriren,  durch 
Znsatz  von  kohlensaurem  Baryt,  welcher,  wie  ich  früher*') 
angegeben,  die  Ausfällung  vollständig  hervorruft.  W  e  s  e  Isky 
ist  der  Meinung,  dass  es  möglich  sein  werde,  das  Indiutn 
unter  geeigneten  Verhältnissen,  durch  unterschwefiigsaures 
Natron  gänzlich  aas  seinen  Lösungen  absnscheiden. 

Dieser  Ansicht  kann  ich,  nach  den  Erfahrungen,  welche 
mir  über  diesen  Gegenstand  vorliegen,  nicht  beipflichten. 

Abgesehen  davon,  dass  sich  der  Nutsen  einer  lluil- 
weisen  Indiumab Scheidung  durch  unterschwefligsaures  Natron 
ans  der  Blendelösung  nicht  wohl  begreifen  lässt,  wenn 
man  die  vollständige  Ausfällung  nachträglich  durch  Zusftti 
von  kohlensaurem  Baryt  bewerkstelligen  muas,  während  man 
doch  mit  letzterem  Fällungsmittel  sehr  gut  allein  auszukom- 
men vermag,    haben  mir  auch  die   Versuche,    welche  ich 


*)  Dies.  Jouro.  94,  443. 
")  Diu.  Joaca.  94,  3. 
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Bclion  vor  eioem  Jahre  über  die  Wirkung  des  unterschweflig- 
sauren  Natrons  auf  Indiumaalze  anstellte  und  die  ich  jetzt 
■wiederholt  habe,  gezeigt,  daas  die  Benutzung  dieses  Reagens 
zur  Gewinnung  des  Indiums  so  gut  wie  keine  Hofihuug 
bietet 

Dieser  Aussprach  möge  durch  folgende  Beobachtungrai 
bekräftigt  werden: 

a)  Versetzt  man  eine  neutrale  Auflösung  von  Chlor- 
indinm  mit  unterschwefligeaurem  Natron  und  erhitzt  zum 
Kochen,  so  entsteht  zunächst  eine  schwache,  weisse  Trübung 
und  nach  längerem  Erhitzen  hat  sich  ein  schleimiger  Nie- 
derschlag von  gleicher  Farbe  gebildet  Uer  grösste  Theil 
des  Indiums  bleibt  hierbei  in  Lösung  und  iässt  sich  auch 
durch  fortgesetztes  Kochen  nicht  völlig  abscheiden. 

Dieser  Niederschlag  löst  sich  nach  erfolgtem  Auswa- 
Bchen  leicht  in  verdünnter  Chlorwasserstoflsäure  unter  RUck- 
lasBUng  von  viel  Schwefel,  jedoch  ohne  Aufbrausen  und  ohne 
allen  Geruch  nach  Schwefelwassersloff';  Chlorbaryum  giebt  in 
dieser  Lösung  eine  Trübung  von  schwefelsaurem  Baryt, 
während  doch  zuvor  keine  Schwefelsäure  zugegen  gewesen 
war. 

Sonach  hat  sich  beim  Erhitzen  das  uutersehweäigsaare 
Salz  zunächst  in  schwcäigsaures  und  Schwefel  zerlegt; 
später,  bei  fortgesetztem  Kochen,  ist  ein  Theil  der  schweäigen 
Säure  in  Schwefekäure  übergegangen  und  es  hat  sich,  da 
die  Flüssigkeit  neutral  war,  das  bekannte  basisch  scluoefelsaure 
Indiumoxyd,  nicht  aber  Schwe/elindium,  abgeschieden.  Der 
praktische  Beweis  hiefür  Iässt  sich  leicht  führen,  indem  man 
neutrales  Chloriiidium  mit  wenig  schwefelsaurem  Natron 
kocht;  es  tritt  dann  die  gleiche  Erscheinung,  wie  bei  An- 
wendung des  unterschwetiigsauren  Salzes,  ein,  nnr  weit 
Bchneller,  weil  die  zur  Bildung  der  basischen  Verbindung 
nöthige  Schwefelsäure  schon  vorhanden  ist  und  nicht  erst 
erzengt  zu  werden  braucht  (dies.  Journ.  U4,  3). 

b)  Etwas  anders  wird  das  Verhalten  bei  Anwendung 
saurer  Indiumlösungen.  Es  erfolgt  dann  nach  längerem 
Kochen  wirkHch  eine  Abscheidung  von  yelbem  Schwefelin- 
dium untermengt  mit  viel  freiem  Schwefel;  die  Menge  des 
den  Niederschlag  gegangenen    Indiums  ist  ^wc  ix.  iasz 
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des  in  Lösung  verbliebenen  v!el  zu  gering,  &h  dasa  fural^ 
Benutzung  dieses  Verfahrens   zur  Gewinnung  des  in  BeJe 
stehenden  Metalls  gedaciit  werden  könnte. 

c)  Löst  man  Indium oxydhyd rat  in  Essigsäure,  versetzt 
mit  unterschwefligsaurem  Natron  und  erhitzt  zum  Kochen, 
80  wird,  wenn  man  dieses  lang  genug  fortsetzt,  alles  bidinm 
abgeschieden.  Der  Niederschlag  besteht  aber  auch  in  die- 
sem Fall  nicht  aus  Scliwefelindium,  sondern  aus  basisch 
schwefelsaurem  Indiumoxyd  und  der  Vorgang  dabei  ist 
genan  derselbe  wie  bei"  a).  Es  kann  deshalb  derselbe  Er^ 
folg  schneller  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natron  ztun 
essigsauren  Indiumoxyd  erreicht  werden  und  nur  die  Ab- 
wesenheit stärkerer  Säuren  hat  die  vollständige  Ausiällnng 
des  Indiums  zur  Folge. 

Aus  vorstehenden  Versuchen  geht  zur  Genüge  hervor, 
dass  das  unters chwefiigs au re  Natron  wenig  geeignet  ist,  das 
Indium  aus  seinen  Lösungen  als  Schwefelmetall  niederzu- 
Bchlagen  und  wenn  Weselsky  beim  Kochen  einer  neutra- 
len Zinkblendelösung  mit  jenem  Reagens  in  dem  entstan- 
denen Niederschlage  Indium  fand,  so  ist  die  AuslUUung  de^ 
selben  wohl  mehr  eine  Folge  von  der  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  und  sie  würde  unter  den  bewandten  Umstan- 
den auch  ohne  Zusatz  eines  unter  seh  wefligaauren  Salzes 
stattgefunden  haben,  da  bekanntlich  jede  geröstete  Zink- 
blende gewisse  Antheile  schwefelsaure  Salze  enthält 

Bei  mannichfachen  Arbeiten  mit  Indium,  behufs  dessen 
Nachweisung  oder  Gewinnung  aus  Elenden,  habe  ich  es 
-stets  am  zweckmässigsten  gefunden,  die  geröstete  Blende 
in  Salzsäure  zu  lösen  und  durch  anhaltendes  Kochen  der 
Lösung  mit  überschüssigem  Zink  (welches  bei  quantitativen 
Untersuchungen  natürlich  indiumfrei  sein  muss)  das  Indium 
nebst  Kupfer,  Blei,  Cadmiuni  u.  s.  w.  auszufallen.  Läest 
man  das  Zink  erst  eine  Weile  in  der  Kälte  einwirken,  dar 
mit  das  vorhandene  Eisenoxyd  in  Oxydul  übergehe,  so  ver- 
meidet man  die  Ausscheidimg  basischer  EiBenoxydsalM 
vollstänjlig. 

Den  Niederschlag  löst  man  in  Salpetersalzsäure,  ent- 
fernt durch  SchwefelwasserstofF  die  dadurch  fällbaren  Me- 
talle  und  schlägt  schliesslich  aus   dem  von  UberschUi 
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Gase  befreiten  FUtrst  das  Indium  dnrcli  kohleueaiu-ea  Baryt 
nieder.  Löst  man  diesen  Niederschlag  nach  dem  Änswa- 
Bchen  nochmalB  auf,  kocht  die  FlÜBsigkeit  2ur  Beduction 
etwa  noch  vorhandenen  Eisens  mit  schwefligsaarem  Natron 
and  wiederholt  in  der  Kälte  die  Fällung  mit  kohlensaurem 
Baryt  in  einer  Atmosphäre  von  KohleasSnre,  so  wird  das 
Indium  ganz  frei  von  Eisen  geMlt.  Zur  vollständigen  Äus- 
ßUlong  genügen  nach  neueren  Erfahrungen  wenige  MiuQten, 
Bo  dass  ein  längeres  Stehenlassen  überflüssig  ist  Durch 
Behandlung  des  aus  kohlensaurem  Indiumoxjd  und 
überschüssigem  kohlensauren  Baryt  bestehenden  Nieder- 
schlages mit  verdünnter  Schwefelsäure ,  erhält  man  un- 
löslichen schwefelsauren  Baryt  im  Eückstande  und  eine 
Auflösung  vom  reinem  schwefelsauren  Indiumoxyd,  aus 
welcher  das  Oxyd  oder  Metall  leicht  herzustellen  ist 


XLVI. 

Ein  neues  Verfahren  zur  volumetrischen 

Bestimmung  des  Eisens. 

Von 
Dr.  Clemsna  Winkler. 

Man  ist  in  neuerer  Zeit  vielfach  bemüht  gewesen,  ein 
Ver&hren  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Eisens  auf- 
zufinden, welches  sich  auf  die  Ueberführung  von  Eisenoxyd  - 
SU  Eisenoxydul  gründet,  also  auf  dem  entgegengesetzten 
Principe  beruhen  würde,  wie  die  früheren  Methoden  zur 
Bestimmung  dieses  Metalles,  welche  die  Gegenwart  desselben 
im  Zustande  des  Oxyduls  voraussetzen. 

Die  bis  jetzt  zur  Erreichung  dieses  Zweckes  in  An- 
wendung gekommenen  Reductionsmittel  sind  Zinnchlorür 
and  Jodkalinm. 

Bei  Anwendung  des  einen,  wie  des  änderen,  erfordert 
die  Redaction  des  Eisenoxyds  einen  erhöhten  Temperatuv 
grad  und  diese,  sowie  andere  kleine  Umständlichkeiten, 
deren  Ueberwindung  eine  geübte,  sorgsame  Hand  und  einen 

Jan.  t  pnM.  Dheiidi.    ZC7.  T.  ^1 
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gewissen  Zeitaufwand  erfordert,  waren  bisher  Ursache,  VHP 
jene  VcrfahmngsweiBen ,  trotz  der  vorzüglichen  Eeatiltat«. 
welche  sie  geben .  sich  schwierig  Eingang  in  technische 
Laboratorien  verHchafft  haben. 

Ein  dem  ZinnchlorSr  analog  wirkendes,  aber  weit  krSf- 
tigeres  Rednctionsmittel  für  Ei senoxyd salze  ist  das  Kupftr- 
chlorür.  Während  ZinncMorür  die  Beduction  des  Eiscn- 
ehlorids  in  der  Kälte  nOr  theilweise  hervorzurufen  im  Stande 
ist,  bewerkstelligt  Knpfercblorür  dieselbe  sofort  bei  dpn 
niedrigsten  Temperaturen  nnd  bei  jeder  Verdünnung  mit 
theoretiscber  Genauigkeit.  Es  ist  deshalb  für  die  Volnmetrie 
des  Eisens  ganz  geeignet,  wie  diess  aus  Nachstehendem 
noch  deutlicher  hervorg^en  wird. 

Versetzt  msn  eine  verdünnte  Auflösung  von  EiaeQcfal»- 
rid  mit  einer  solchen  von  Kupferchlorür,  so  nimmt,  in  iem 
Ma^se  als  letztere  zufliesst,  die  gelbe  Farbe  der  ersterea 
ab  und  macht  schliesslich  einer  lichtblauen  von  Kupfer- 
chlorid Platz.  Der  Vorgang  hierbei  erfolgt  einfach  nach 
der  Gleichung: 

Fe^CU  +  Cu,Cl  =  2FeCl  +  3CuCl 

Die  Beendigung  dieser  Umsetzung  wird  jedoch  in  die- 
sem Falle  durch  keine  deutlich  wahrnehmbare  Veränderung 
der  Flüssigkeit  angezeigt,  und  in  dieser  Form  würde  die 
Methode  noch  nicht  brauchbar  sein. 

Bei  den  charakteristischen  Eigenschaften  des  Eisenchlo- 
rids,  wie  des  Kupferchlorürs  war  es  jedoch  nicht  schwer, 
einen  Indicator  zu  finden,  welcher  die  Beendignng  der  Re- 
action  an  genial  Hg  macht. 

Setzte  man  der  zu  titrirenden,  sauren  Eisenckloridlti' 
sung  einige  Tropfen  molybdän saures  Ammoniak  zu,  so  färbte 
sich  die  Flüssigkeit  bei  geringem  üeberschuss  an  Kvpf^ 
chlorür  deutlich  blau;  verwendet  man  statt  des  Mol^bdSt^ 
Salzes  Jodkalium,  so  bewirkte,  nach  erfolgter  Redaction,  der 
nächste  Tropfen  der  Titrirflüssigkeit  eine  schwache  AusechO' 
dtmg  von  Kupferjodür,  welches  die  ganze  Flüssigkeit  mildi- 
weiss  trübte;  mischte  man  endhch  der  Eisenlösilng  «twu 
wässrige  Stärke  und  wenige  Tropfen  Jodtinctur  zu,  so  iroriä 
das  Ganze  durch  das  gebildete  Jodamjlum   geblän^   dltiiM 
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aber  durch  den  geringsten  UeberschosB  der  KupferlöBtmg 
wieder  entfUrbt 

Es  erwies  sich  jedooh  bei  den  mit  den  verechiedenen 
Indicatoren  angestellten  Versuchen,  dasa  keiner  derselben 
die  Beendigung  der  Reduction  des  Eisenoxyds  mit  absoluter 
Schärfe  anzeige.  Zwar  fielen  die  Resultate  häufig  richtig 
auB,  oft  aber  schwankten  sie  auch  um  1  bis  2  p.C.  und  ich 
sah  micli  deshalb  genöthigt,  nach  einem  sichereren  Erken- 
DUngsmittel  zu  suchen,  i 

Ganz  paaaend  als  solches  erwies  sich  eine  Auflösung 
von  SehwefelcyankaHum.  Einige  wenige  Tropfen  derselben 
zu  der  zu  titrirenden  Eisenlösung  gesetzt,  erthedlen  dieser 
die  bekannte  tief  rothe  Farbe.  Lftsst  man  nnn  in  die  also 
gefärbte  Flüssigkeit  aus  einer  Bürette  eine  Ku pferch torür- 
lÖBung  eintröpfeln,  so  wird,  in  dem  Maaase  als  diess  ge- 
schieht, das  Roth  jener  immer  lichter  und  endlich  verblasst 
es  gauE. 

Nach  erfolgtem  Verbleichen  hat  die  Keduction  des  Ei- 
senoxyds  bu  Eisenoxydul  stattgefimden  und  der  nächste 
Tropfen  Ku pferch lorür,  welchen  man  in  die  Lösung  einflies- 
aen  lässt,  bringt  sofort  eine  deutlich  wahrnehmbare,  weisse 
Trübung  von  Kupferrhodanür  hervor. 

Man  hat  somit  ein  doppeltes  Zeichen  für  die  Beendi- 
gung der  Reduction:  Verschwinden  der  rothen  Farbe  des 
Eisenrhodanids  und  Trühmig  der  Flüssigkeit  durch  Aus- 
scheidung eines  unlöslichen  Kupfersalzes. 

Die  Kürze  und  Einfachheit  der  Operation,  sowie  die 
wenigen  dazu  erforderlichen  Hilfsmittel  empfehlen  diese 
Methode  ganz  besonders  zur  Einfühning  in  technische  Lar 
boratorien,  zumal  sich  in  diesen  der  Mangel  an  einem  kur- 
zen und  sicheren  Verfahren,  das  Eisen  zu  bestimmen,  nccb 
immer  fiililbar  macht. 

Zur  Ausführung  der  in  Rede  stehenden  Titrirmethode 
ißt  nun  zunächst  Folgendes  nöthig. 

1)  Eine  Aiifldsung  von  Kiipferchlorür. 

Man  stellt  sich  durch  Auflösen  von  Kupferblech  in  Sal- 
petersäure eine  Kupferchloridlösung  dar,  dampft  ah,  um 
etwa  vorhandene  überschüssige  Salpetersäure  zu  zerstören 
und  nimmt  den  Rückstand  in  salzsäurehaltigcui'Wa.'iiftftt  s«i~ 
IT 
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Diese  ÄuflöBung  bringt  man  in  einen  Kolben,  fügt  ein  Wlfß 
Gewicht  des  trocknen  K u pferch lorüre  ohngefähr  gleiches 
Qnantura  Kochsalz  zu,  um  bei  der  nachherigen  Bednclion 
die  Ausscheidung  festen  Kupferchloriirs  zu  vermeiden,  atellt 
einige  Streifen  Kupferblech  in  den  Kolben  und  erhitzt  so- 
dann znm  Kochen,  Dieses  unterhält  man  so  lange,  bie  der 
Inhalt  des  Kolbens  nahezu  farbloB  geworden  und  somit  alles 
Kupfercblorid  in  Chlorür  übergegangen  ist.  Hierauf  ver- 
korkt man  den  Kolben,  lässt  ihn  erkalten  und  verdünnt  die 
erhaltene  Flüssigkeit  mit  Balzsäurehaltigem  Wasser  soweit, 
dass  eb  Cubikeentiraeter  derselben  ohngeföhr  6  Hgno. 
Kisen  entspricht. 

Um  den  also  dargestellten  Titer  ohne  Zersetzung  zum 
ferneren  Gebrauch  aufzubewahren .  flillt  man  ihn  in  eine 
Flasche  mit  dichlschliessendem  Stöpsel  und  stellt  in  diese 
eine,  vom  Boden  bis  beinahe  zum  Halse  derselben  reichende 
Spirale  von  starkem  Kupferdraht.  Diese  schützt  das  Kup- 
ferchloriir  vollständig  vor  erheblicher  Oxydation,  so,  dass 
die  Wirksamkeit  des  Titers  fast  immer  dieselbe  bleibt.  Eine 
frisch  bereitete  Kupferchlorurlösung  reducirte  z.  B.  pro 
Cubikcentinieter  6  Mgrm.  Eisen  von  Oxyd  zu  Oxydul; 
jetzt,  nach  vier  Monaten  ist  ihre  Reductionstähigkeit ,  zeit- 
weilige geringe  Schwankungen  von  0,1  bis  0,2  Mgrm.  Fe 
ausgenommen,  noch  immer  dieselbe,  obgleich  die  Flasche 
fast  unausgesetzt  im  Gebrauche  gewesen  und  sehr  oft  ge- 
öffnet worden  ist.  Allerdings  beobachtete  ich  die  Vorsicht, 
die  Hauptmenge  der  Titerflüssigkeit  in  einer  grossen,  eben- 
falls mit  Küpferspirale  veraeheuen  Flasche  aufzubewahren, 
für  den  currenten  Gebrauch  aber  eine  kleinere  Flasche  zn 
benutzen ,  welche ,  wenn  sie  theilweise  geleert  ist,  aus  der 
grösseren  immer  wieder  gefüllt  wird.  Selbstverstfindlich 
wird  der  Titer  durch  Einwirkung  der  Luft  und  der  Salsi- 
säure  auf  der  Kupferspirale  eher  reicher  an  Kupferchloriir 
als  ärmer,  doch  lässt,  er  sich  d»nn  durch  Zufügung  von 
wenig  Wasser  leicht  auf  den  alten  Wirkungsgrad  zurück- 
bringen. Mit  gutem  Erfolge  anwendbaf  würde  ohne  Zwei- 
fel für  diesen  Fall  auch  das  Verfahren  von  Fresenius 
»ein,  welches  dieser  bei  Aufbewahrung  von  Zinnchlorürlö- 
L  ?ßP£  '°  Anwendung  brachte   und  welches  in   einer  A| 
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riing  der  oxydablen  Flüssigkeit  durch  alkaliaches  pyrogal- 
saures  Kali  besteht  Dass  übrigens  die  als  Titer  benutzte 
Kupferchlorlirlösung  nicht  von  Tag  zu  Tag  in  der  Bürette 
stehen  bleiben  darf,  braucht  wohl  kaum  mehr  ausgesprochei 
zn  werden. 

Am  zweckmässigsten  und  richtigsten  wird  es  für  alle 
Fälle  sein,  den  Wirkungswerth  des  Titers  zeitweilig  au  bo* 
Btimmen,  zumal  diess  einen  Zeitaufwand  von  nur  wenigen 
Minuten  erfordert.     Man  hält  sich  deshalb 

2)  Eine  Eiseiickloridlösung  von  bekanntem  Gehalte  vorräthig, 
'    welche    man    nach  Fresenius   durch  Auflösen   von  10,03 

Grm.  Ciavierdraht ,  entsprechend  10,00  Grm.  reinem  Eisen 
in  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  und  Verdünnen  auf  1 
Liter  darstellt.  Zu  jeder  Titerbestimmung  misst  man  10  CG. 
dieser  Normaleisenlösung  ab,  welche  100  Mgr.  Eisen  ent- 
sprechen. 

3)  Um  die  Beendigung  der  Reduction  mit  Schärfe  be- 
obachten zu  können,  bedient  man  sich,  wie  schon  erwähnt, 
einer  Außösung  von  S chice felcyankatiiim  in  Wasser,  von  wel- 
cher man  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  wenige  Trop- 
fen zufügt  und  ihr  dadurch  die  bekannte  blutrothe  Farbe 
ertheilt 

Es  ist  natürlich  nicht  nöthig,  daas  diese  Auflösiing  einen 
beetimmten  Salzgehalt  besitze,  doch  wird  man  ea  zweck- 
mässig finden,  dieselbe  jederzeit  von  ohngei'ähr  gleicher 
Concentration  anzuwenden,  da,  wie  sich  später  zeigen  wird, 
die  Gegenwart  von  zu  viel  Schwefelcyankalium  die  Erschei- 
nungen undeutlicher  hervortreten  lässt.  Ich  verwende  ge- 
wöhnlich eine  zehnprocentige  Schwefelcyankaliumlösung. 
doch  ist  diess  eine  ganz  willkürliche  Annahme. 

Bei  der  Ausführung  der  volu metrischen  EisenbeBtim- 
mung  mittelst  Kupferchlorür  selbst,  sind  nur  wenige  Re- 
geln zu  beobachten. 

Zunächst  ist  es  anzurathen,  die  zu- titrirende  Eisenlö- 
Btmg  gehörig  angesäuert  und  in  stark  oerdilnntem  Zustande 
unter  die  Bürette  zu  bringen.  Eine  Lösung,  welche  100 
bis  200  Mgrm.  Eisen  enthält,  verdünne  man  auf  500  und 
mehr  Cubikcentimeter.  Es  ist  diese  zwar  zum  Gelingen 
der  Operation  nicht  unbedingt   nöthig;    aber  die   ErscUei- 
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Dungen  verlaufea  weit  klarer  und  deutlicher,  als  bei  An- 
wendung «oncentrirter  Fldfisigkeiten. 

Büim  Zusetzen  der  SchwetelcyankaliumlüflUng  muse 
ebenfalls  eine  gewiaee  Vorsicht  beobachet  werden.  Fügt 
man  von  derselben  eine  grosse  Menge  zur  Eisenchloridlö- 
BOng,  so  wird  zwar  daran  Farbe  intensiver  btutroth;  es 
kann  aber  dann  leieht  der  unangenehme  Fall  eintret«<i,  das* 
sich  beennders  wenn  man  die  Titerfiüssigkeit  etwaa  raich 
zuäieseen  läHst,  vorxeilig  suhwertösliches  Kiipferrhodanür  kob- 
Bcheidet,  welches  die  Flüssigkeit  trübt  und  schwer  wieder 
in  Lösung  übergeht.  Es  ist  vollkommen  hinreichend,  wenn 
man  4 — 6  Tropfen  der  obengenannten  Schwefelcyankalium- 
lösung  zur  Eisenlütu&g  setzt;  beim  Zutröpretn  dea  Kupfer- 
chlorürs  erfolgt  dann  das  Verbleichen  der  rothen  Farba 
mit  seltener  Schärfe  und  erst,  wenn  alles  Eisen  zu  Oxydnl 
geworden  ist,  bewirkt  der  nächste  Tropfen  eine  bleibende, 
santie  Trübung. 

Es  lag  der  Wunsch  nahe,  die  durch  daa  Kupferchlorüi 
zu  Oxydul  reduclrte  Eisenlösung  mittelst  Zusatz  titrirteu 
Chaiuäieona  wieder  in  Oxyd  überzuführen ,  um  auf  diese 
Weise  eine  Controlanalyse  zu  erhalten.  Diess  ist  jedoch  nicht 
ausführbar,  da  die  vorhandene  Khodanwasaerstoffsäure 
durch  das  übermangansaure  Kali  in  Cyanwasserstoff  und 
Schwefelsäure  übergeführt  und  dadurch  ein  bedeutender 
Mehrverbrauch  an  Chamäleon  veranlasst  wird.  Ebenso  wirkt 
die  in  der  Flüssigkeit  anwesende,  erhebliche  Men^a  Chlor- 
wasserstoffs äure  zersetzend  auf  das  übermangansaure  Kali, 
weshalb  man  nicht  minder  falsche  Resultate  erhält,  wenn 
man  der  Eisenchlorldlösung,  statt  Schwefelcyankalium,  Jod- 
kalium  zusetzt,  um  die  nach  erfolgter  Reduction  auftretende 
Ausscheidung  von  Kupferjodür  als  Indicator  zu  benutzen. 
Beim  Zurücktitriren  mittelst  Chamäleon  macht  sich  daan 
ein  deutlicher  Chlorgeruch  wahrnehmbar  und  man  erbftlt 
viel  au  hohe  Gehalte, 

Die  Gegenwart  gefärbter  MetallverbJndimgea ,  z.  B. 
der  Salze  des  Kobalts,  Nickels,  Kupfers  etc.  hindert  dnroh- 
auB  nicht  in  der  sicheren  Wahrnehmung  der  Ende  rech  einung, 
wenn  die  Flüssigkeit  hinreichend  Terdünnt  ist.  Ebensowenig 
stört  die  Anwesenlicit  von  Arsensäure,  da  diese  uiubt  diuck 


des  Eisens. 
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voQ  Wichtigkeit  für  den  HüttEmmaau ,  welchem  sehr  viel 
darau  gelegen  ist,  den  Eisengehalt  eines  Steines,  einer  Speise, 
oder  eines  anderen  Productee  schnell  und  "richtig  zu  er- 
fahren. Nach  vorbeschriebener  Weise  ist  dieas  ohne  weitere  , 
Schwierigkeit  in  einer  Stunde  möglich. 

H!^  Belegfe. 

Jt     1)  y^ni^e^en?  Mengen  ClaDier^niteuitraht  wurden  unter  j 

^Etisatz  von  chlorsanrem  Kali  in  Chlorwasserstoffs äure  gelöst^  i 

die  Lösungen  verdünnt  und  titrirt, 

1   C.C.  Kupferchlorür  ept^prach  6,0  Mgrm.  Fe. 

Angewendet.      Verbraucht.      Gefunden.  Differenz. 

Grni.  CG.  Mjrni.  Mgrm. 

a)  0,1290  Fe.         21.7        0,1302  Fe.        0,0012    Fe. 

b)  0,2440    „  40,8        0,2436     „  0,0004     „ 

c)  0,1800    „  30,1         0,1806     „  0,0006     „ 

2)  Je  10  C.C.  einer  Eisenejiloridlösung  entsprechend  , 
0,098  Grm,  Fe  wurden  mit  viel  concentrirter  Kobalt-  oder  j 
NickelchhrÜTlösnng  versetzt  und  dadurch  stark  gefärbt.  Die-  I 
selben  Versuche  wurden  uster  Anwendung  von  viel  inen-  J 
iüure  gemacht. 

^^         1  C.C.  Kupferchlorüj-  entsprach  6,0  Mgna.  Fe. 

^L  ÄQgeweadet,  V^rb^Micht    Gefunden.  Differenz.  . 

r       Grm.  Grm. 

a)  0,098  Fe,  viel  CoCl  =  16.3  C.C.  0,0978  Fe.  0.0002 

b>  0,098    „     viel  NiCI  =16,4      ,.     0.0984    „     0,0004 

c)   0,098    „     viel  CoClu.AsOs=  16,3      „     0,0978    „     0.0002 
■    0,098    „     viel  NiCI  a.AsOi=  16.3      „     0,0978    „     0,0002 

3)  1  Grm.  kobah'  und  nickelhaitige  Speäa  ward«   gelöst,-] 
(  Lösung  verdünnt  und  titrirt 

1  C.C.  Kupferchlorür  entsprach  5,9  Mgnn.  Fe. 
Es  wurden  verbraucht: 

a)  15.6  C.C.l  aonA  „r    w. 

Die  Bestimmung  durch  Gewichtsanalyse  ergab  =  9,210   ^ 
!.  Fe. 

4)  In  gleicher  Weise   wurde   ein  Kupfcrstetn   mit  dem  l 
alytisch  featgestellten   GehaJte    von  26,63  p.C.  Fe  unter- 
teht 
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1  C.C.  Kupferchlorür  entsprach  6,15  Mgrm,  Fe.  ' 
1  Grm.  des  Kupt'erstemB  gelöst  und  titrirt  erfordei 
A)    43,1  C.C.  =  26.50  p.c.  Fe 
h)    43,0    .,     —  26,44    „       „ 
26,47  Mittel. 

Diese  Ergebnisse  lassen  wohl  über  die  Genauigkeit  dei 
maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  mittelst  Kupfer- 
chlorür  keinen  Zweifel  übrig  und  geben  zu  ihrer  Verwen- 
dung nicht  allein  in  der  Technik,  sondern  auch  bei  wis- 
sen schaftlichen  Untersuchungen,  die  beste  Hoffnnng. 


I 

I 


wis- 


XLVII. 

Ueber   das  Verhalfen   des  Siliciumcalciuras 
und  des  Siüciummagnesiums   zu   Stickstoff 
und  über  eine  neue  Oxydalionsslufe  d' 
Siliciums. 


Von 


A.  Oeatber. 

(Im  Auszuge  aus  der  Jen.  Zeitsubrift.  3,  2.  18G5.) 
Man  weiss,  dass  das  Silicium  im  Stande  ist  in  hoher  Tei 
peratur  sich  mit  dem  Stickstoff  zu  vereinigen,  und  das  fer- 
ner das  Magnesium  ausgezeichnet  ist  durch  die  Leichtig- 
keit, mit  der  es  sich  das  Stickgas  aneignet  und  damit  Stick- 
stofimagneeium  bildet.  Es  schien  der  Mühe  worth  zu 
ermitteln,  wie  sich  Verbindungen  des  Siliciums  mit  Metallen 
dem  Stickstoff  gegenüber  verhalten  wurden,  vor  Allem  »ucb 
deshalb,  weil  das  Silicium  häufig  als  dem  Kohlenstoff  nibe 
verwandt  betrachtet  worden  ist  und  dann  die  Entstehiflg 
von  Körpern  möglich  war,  welche  das  Analogon  der  Cyal- 
metalle  sein  würden. 


Silicium  und  Stickstoff. 
Versuche   über    die  Bildung   von   Stickstoffs!  lici um 


gaben,  doss  das  Silicium  erst  bei  einer  seinem  Schmelzpi 

*)  Derselbe  liegt  nach  Deville    iwischen    Jem   des  Gusseiscm 
und  Btahls. 


im  J^H 
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nahen  Temperatur  'beftihigt  wird  sieh  mit  Stickstoff  zu  ver- 
binden. So  schwer  auch  darnach  die  Aufnahme  des  Stick- 
gases vom  Silicium  erfolgt,  so  konnte  doch  verinuthet  wer- 
den, dasB  ee  bei  Gegenwart  von  Metallen  leichter  geschähe. 

n.  SUicinmealcinm  und  Stickstoff. 
Zanäcbst  wurde  das  von  Wöhler')  entdeckte  SiUcium- 
calcium  angewandt.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  einer 
abgewogenen  Menge  dieser  Verbindung  bis  iur  starken 
Hellrothgluth  im  Stickgaastrom  hatte  dasselbe  5,2  p.C.  an 
Gewicht  zugenommen.  Aber  nur  die  Oberfläche  war  ver- 
ändert, hatte  ihren  Glanz  verloren  und  ein  dunkleres  Aus- 
seben  erhalten,  mit  Kalihydrat  geschmolzen  entwickelte  sie 
Ammoniak.  Die  darunter  liegende  Hauptmenge  hatte  die 
frühere  Farbe  und  den  Glanz  unverändert  bewahrt  und 
zeigte  das  Verhalten  der  ursprünglichen  Substanz,  indem  sie 
mit  Salzsäure  leicht  gelbes  Siliciumoxyd  lieferte.  Das  Re- 
sultat der  Einwirkung  des  StickstoSij  ist  also,  dass  sich 
oberflächlich  unter  Abscheiduug  von  Silicium  etwas  Stick- 
Btoffcalcium  bildet. 

m.  SiUcinmmagiiesiDm  und  Stickstoff. 
Die  nächste  Aufgabe  war,  eine  Methode  ausfindig  zu 
machen,  nach  welcher  Siticiummagnesium  in  grösserer  Menge 
und  in  reinem  Zustande  orhiilten  werden  konnte.  Wöhler*') 
hat  bereits  bei  der  DarstpJhirg  der  zur  Bereitung  von  Si- 
licium Wasserstoff  dienenden  Schlacke  grauschwarze  Metall- 
kugeln beobachtet,  welche  sehr  lebhaft  mit  Säuren  selbst- 
entzündliches SiliciumwasserstofFgas  entwickelten  und  dabei 
Siliciumoxyd  mit  oder  ohne  freies  Silicium  hinterliessen. 
An  einigen  derselben  war  noch  weisses  Magnesium  sichtbar 
und  aus  ihnen  konnte  durch  Behandeln  mit  Salmiaklösung, 
welche  das  Magnesium  entfernte,  krystallisirtes  Silicium- 
magnesium,  freilich  nur  in  sehr  geringer  Menge,  erhalten 
werden.  Ich  versuchte  zunächst  diese  Verbindung  durch 
Zusammen  schmelzen    von   Magnesium    und    Silicinm    unter 

")  Annal.  d,  Chem.  u.  Pharm.  127,  p.  256.    Dich.  Journ.  92,  362. 
)  SniMi.  d.  Obern,  n.  Pharin.  107,  p.  117. 
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^H  einer  Decke  toq  Koehsatz  zu  erhalten,  indees  olioe  gänsti- 
^B  gen  Erfolg.  Anders  war  das  Hesultat,  aU  ick  an  SteÜe  des 
^M  Siliciums  KieEelfluornatrium  anwandte.  Daa  Magnesiam  re- 
^1  ducirte  Gchr  leicht  SiUcium  und  dieses  vereioigt  sich  bei 
^M  der  durch  die  Reduction  entstehenden  hohen  Temperatur 
^M  mit  Magnesium  zu  der  Verbindung.  Die  bei  der  Keductlon 
^M  entstehende  Hitze  ist  so  bedeutend,  dass  man,  um  da«  ex- 
^M  ploBionarlJi;e  Sieden  des  Magnesiums  zu  vermeiden,  wodurch 
^M  leicht  der  ganze  Tiegelinhalt  herausgeschleudert  wird,  nur 
^r  geringe  Mengen  Metall  auf  einmal  anwenden  dai-f.  Am 
zweckmässigsten  verfährt  man  auf  folgende  Weise.  Man 
bringt  auf  den  Boden  eines  kleinen  hesBischen  Tiegels  etwas 
pulverformiges  geschmolzenes  Kochsalz,  schüttet  darauf 
etwa  die  Hälfte  eines  innigen  Gemisches  aue  7  Grm.  Kie- 
selduornatrium  und  2^  Orm.  Pulver  von  geschmolzenem 
Kochsalz,  legt  darauf  24  Grm.  Magnesium  in  einem  od« 
mehreren  grösseren  Stücken  und  schüttet  das  übrige  Qe- 
miacb  zu.  Man  häuft  dasselbe  um  das  Magnesium  herum 
so  auf,  dass  letzteres  ganz  damit  bedeckt  wird  und  füllt 
den  dadurch  an  der  Tiegelwand  entstehendeu  ZwisohQUTWUB 
mit  Kochsalzpulver  aus,  mit  dem  man  dann  noch  das  Ganze 
schwach  überschichtet.  Nachdem  der  so  bis  zur  Hafte 
gefüllte  Tiegel  in  einen  vorher  mit  glühenden  Kohlen  ver- 
sehenen angewärmten  Windofen  gebracht  ist,  giebt  man 
rasches  Feuer.  Ist  das  Reactionsgeräusch  vorüber,  ao  lässt 
man  den  Tiegel  noch  5 — 8  Minuten  im  Feuer  und  rührt 
nach  seiner  Horausnahme  mit  einem  thöneraen  Pfeifenstiel 
kurze  Zeit  vorsichtig  um,  legt  sogleich  den  Deckel  wieder 
auf  und  Ifiast  bedeckt  erkalten.  Nicht  selten  ereignet  es 
sich  dabei  und  fast  immer,  wenn  der  Deckel  während  der 
ersten  Zeit  des  Erkaltens  öfter  gehoben  wird,  dass  von  der 
Magnesiumkugel  aus  sich  über  die  Kocbsalzdecke  eine  trau- 
benförmige  Masse  erhebt,  aus  drei  Schichten  bestehend, 
einer  dicken  weissen  äusseren  von  Magnesia,  einer  geringe- 
ren gelben  mittleren  von  Stickstoff  magnesium  und  einer  ge- 
ringsten innersten  schwarzen  von  Silicium.  Daa  Auftreten 
des  Stickstoffmagnesiums  als  ein  Verbrennungaproduct  des 
Magnesiums  bei  beschränktem  Luftzutritt  ist  gewiss  erwäh- 
nenswerth.    Es  verrätli  sich  seine  Gegenwart  sogleich  deut- 
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^eh  dnrch  den  Ammoniiikgeruch ,  den  es  in  gew^hnliclifli 
Liift  verbreitet.  Nach  dem  Zereclilagen  des  Tiegels  findet 
man  gewöhnlich  einen  einaigen  Regiilus,  mehr  oder  weniger 
mit  SiliciummagDeeiiim  beladen.  Hat  man  ein  oder  mehrere 
derart  mit  verh&ltniesmäBsig  viel  weissem  Metall  und  wenig 
bleigrauer  Verbindung  erhalten,  was  bei  zu  langsamem 
Heitaen  wohl  eintiitt,  oder  war  die  Einwirkung  so  lebhaft, 
dasB  sich  einzelne  mehr  siliciumreiche  dunklere  Kugeln  aia 
obern  Theil  des  Tiegels  oder  am  Deckel  vorfinden,  was  bei 
BU  raschem  Feuer  eintreten  kann,  bo  kann  man  durch  neue 
Schmelzungen  die  ersteren  magnesium  reicheren  Kugeln,  alft' 
Metall  betrachtend,  oder  die  anderen  ailicium reichern  bg» 
einer  neuen  Bereitung  einfach  mit  zusetzend,  richtig  gesät- 
tigte Reguli  erhalten.  Dieselben  werden  nun,  durch  wieder- 
holtes Kochen  mit  reinem  Wasser  und  auf  mechanische 
Weise  von  allen  Schlackentheilen  gereinigt,  mit  einer  ver- 
dünnten Salmiaklösung  (etwa  1  Theil  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gesättigter  Lösung  auf  4 — 5  Th.  Wasaer) ,  welche 
das  Magnesium  unter  lebhafter  Wasserstoffgasentwicklung 
Bildung  von  Chlormagnesium  und  Ammoniak  auflöst,  be- 
handelt. Die  von  der  Süsseren  Schicht  herstammenden 
mehr  kryatalliniache  Krusten  darstellenden  Mengen  werden 
als  möglicherweise  unrein  besonders  gesammelt.  Da  der 
Salmiak  und  wie  es  scheint  vor  allem  das  freiwerdende 
Ammoniak  auf  die  Verbindimg  langsam  zersetzend  einwirkt, 
so  ist  es  wohl  nöthig  die  vom  Regulus  abgefallenen  Kry- 
stalle  von  Zeit  zu  Zeit  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen 
sie  wiederholt  mit  reinem  Wasser  zu  waschen  und  bei  ge- 
linder WÄmae  zu  trocknen ,  als  auch  von  Zeit  zu  Zeit  die 
Salmiaklösung  zu  erneuern-  Die  erhaltenen  Ki-yatalle  sind 
oberflächlich  mit  Kieselsäure  Überzogen,  können  davon  aber, 
mechanisch  durch  Reiben,  Abschlämmen  u.  8.  w.  vollkom-* 
men  befreit  werden.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  10  p.O. 
vom  angewandten  Magnesium. 

Sie  stellen  bleigraue,  wahrscheinlich  reguläre  Octaödar' 
dar,  die  im  Wasser  rasch  zu  Boden  sinken;  sie  entwickeln' 
damit,  vorzüglich  Anfangs  und  in  der  Wärme  achwach  Was- 
serstoffgas.  Sie  werden  durch  Salmiaklösung  in  der  Kälte 
langsam,    beim  Erhitzen  ziemlich  rasch  unter  Wasserstoff- 
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auch  wohl  Siliciumwasserstoffentwicklung  in  weisHe  Kiesel- 
Bäure  umgewandelt.  Mit  verdünnter  SalzBäure  zersetzen 
sie  sich  schon  in  der  Kälte  vollkommen,  WaBserstoff,  Sili- 
oiumwasserstoif  und  ein  weisses,  ihre  Form  beibehaltendes 
Siliciumoxyd ,  von  dem  weiter  unten  die  Rede  sein  wird, 
liefernd. 

Zur  Analyse  wurden  dieselben  in  einer  WasBeratoffgas- 
atmosphärc  mit  verdünnter  Salzsäure  in  der  Kälte  behan- 
delt, die  Magnesialöaung  abfiltrirt  und  das  Siliciumoxyd 
entweder  mit  Ammoniak  in  KieBelsäuro  verwandelt  oder 
flir  sich  gesammelt,  im  leeren  Raum  über  Schwefetsäiire  ge- 
trocknet «nd  gewogen. 

Die  Analysen  ergaben  die  Zusammensetzung  des  Sili- 
cinmmagneeiums  zu:  MgjSij,*) 

Berccbnet.  Gefunden. 


Mg,  5S.8 
Sil    40,2 

iöö;ö" 


u.    m.    IV, 

57,8  56,8  58,0  57,1 
t  2fl,l  3T,7  28.8  27,3 
1(13,1)  (15,5)  (13^)  (15,6J 


I 


Wöhler  hat  die  von  ihm  erhaltene  geringe  Menge  die- 
ser Verbindung  ebenfalls  analysirt  und  52,9  p.C.  Magnesium 
und  30,6  p.c.  Siliciura  als  Kieselsäure,  in  Summa  47,1  p.C- 
Silicium  gefunden  und  daraus  die  Formel:  MgjSi  für  die 
Verbindung  abgeleitet.  Die  von  ihm  analyairte  Substanz 
ist  aber  nicht  ganz  rein,  sondern  k i es el säurehaltig  gewesen, 
da  die  Kugeln  „so  lange  mit  Salmiaklösung  behandelt  wor- 
den waren,  als  der  Rückstand  noch  Wasserstoff  entwickelte," 
und  da,  wie  oben  erwähnt  in  Berührung  mit  Salmiak  die 
Verbindung  unter  Verlust  von  Magnesium  sich  mit  einer 
KieselsäiireBchicht  überzieht,  welche  nur  durch  Reiben  ent- 
fernt werden  kann.  Daraus  erklärt  sich  der  geringere  Mag- 
nesiumgehalt  und  der  grössere  Kioaels&uregehalt,  den  Wöh- 
ler gefunden  hat 

Ich  erwähne  hier  sogleich  noch  ein  zweites  krystalli- 
sirtes  Product  der  Einwirkung  von  Magnesium  auf  Kiesel- 
fluornatrium, das  sieb  in  der  Schlacke  findet  und  nach  dem 
Auskochen  derselben  mit  Wasser  zurückbleibt 


di^l 
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■■eine  in  Würfeln  (meist  hohl,  wie  beim  Kochsalz)  krystalli- 
airte  Doppelverbindiing :  NaS1.2Mgi^l,  welche  man  auch  er- 
hält, wenn  man  Chlormagnesiura  mit  einem  üeberschuss 
von  Fluornatrinm  und  Kochsalz  zusammenschmilzt  und 
welche  im  amorphen  Zustande  Ch.  TisBier  beim  Kochen 
von  Magnesia  mit  Fluornatrinm  erhalten  hat.  Die  nach  dem 
Auslaugen  der  Schlacke  bleibenden  Krystalle  sind  noch 
durch  freies  Silicium  verunreinigt,  was  leicht  beim  Behan- 
deln mit  einem  Gemisch  von  Flusssänre  und  Salpetersäure 
verschwindet  So  gereinigt  wurden  dieselben  fein  gerieben 
mit  conc.  Schwefelsäure  zur  Analyse  aufgeschlossen.  Hr.  1 
Dr.  AUberg   fand  darin  21,6   p.C.  Natrium  und  23,0  p.Ci.J 

IUagnesium ;  in  einer  anderen  Fortion  23,7  p.C.  Magnesium. 
■  Eereclinet.  Gefanden. 

Na     2i.l        21,e      — 
Mg»  23,1        23,0    23,7 
(  *Ia    54,8_      —       — 

^  IÜU,0 

Die  Einwirkung  des  Stickgases  auf  das  Siiiciummag- 
nesium  wurde  in  derselben  Art  vorgenommen,  wie  beim 
Silicium calcium,  es  wnrde  die  Hitze  langsam  vermehrt  und 
zuletzt  bis  zum  starken  Glühen  gesteigert  Nachdem  hi 
StickgasBtrom  erkaltet  war,  fand  eich  an  Stelle  der  blei- 
grauen  Siliciummagnesiumkrystalie  eine  schwarze  Mass^.', 
die  sich  wie  ein  Gemenge  von  Silicium  und  Stickstoffma; - 
neaiura  verhielt.  An  feuchter  Luft  bildete  sie  Ammoniak, 
mit  Wasser  zusammengebracht  erhitzte  sie  sich  unter  Bil- 
dung von  viel  Ammoniak  und  Magnesia,  welche  letztere 
durch  verdünnte  Säuren  ohne  Gasentwicklung  aufgelöjt 
wurde,  unter  alleiniger  Zurücklassung  des  im  Ansehen  un- 
verändert bleibenden  Siliciums.  Es  fand  also  auch  hier 
nicht  die  Bildung  eines  Stickstoffsiliciummetaüs  statt,  soih 
dern  auch  nur  die  Bildung  von  Stickstoffmetall  unter  Eut-e 
bindung  des  Siliciums. 

Diese  negativen  Resultate  bestätigen  nur  das,  wns 
Wöhler  und  DeviUc  bei  Gelegenheit  ihrer  Untersuchui - 
gen  über  das  Bor  ausgesprochen  haben,  dass  dieses  nämlich 
dem  Kohlenstoff  näher  steht,  als  das  Silicium.  Noch  erwähl, e 
ich  hier  eines  Versuchs,  ein  Bormaynesium  durch  Einwir- 
^kimg  von  Magnesium  auf  Boiäuornati'ium   zu  erbalten.     Ea 


4 


I 
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tindfit  in  der  Glühhitze  EiDwirkiing  statt  und  ohEC  Lem^^^ 
bare  Reaction  ■wird  Bor    reducirt,    daEselbe   vereinigt  sich 
aber  nicht  mit  dem  Magneeiuni,  es  findet  sich  auch  nur  in 
der  äusaeren  Schicht  des  Regulus  und  bleibt  beim  Auflösen 
desselben  in  Salmiak  als  schwarzes  amorphes  Pulver  zurück 

IV.  SUioinmoxyd  aus  Silicitunmagnesiam. 
Wöhler  fand,  dass  das  Siliciummagnesium  sich  mit 
Salzsäure  anter  Entwirklung  von  Wasserstoff  und  Silicium- 
waeaerBtoff  umselBt  in  ein  weisses  Siliciumoxyd,  dessen  Zn- 
siimmen Setzung  nicht  niiher  untersucht  ist  Zu  seiner  Dar- 
stellung wurde  das  Silicium  magnesium  in  einem  Kölbchen 
mit  etwas  Wasser  übergössen,  dann  ein  Röhrehen,  nach  Art 
der  Kohlen silurebestimmungsapparate,  gefüllt  mit  concentrir- 
ter  Salzsäure ,  deren  Oberfläche  mit  einer  dünnen  Wassei^ 
Bcliieht  bedeckt  war,  iu  dasselbe  gestellt  und  durch  den  mit 
2  Rohren  (wovon  die  eine  bis  in  das  obere  Drittheil  des 
Kolbenbauches  reichte)  versehenen  Kork  mit  Wasserstoff 
vollkommen  erfüllt  Nun  wmde  durch  Neigung  des  Appa- 
rates von  Zeit  bu  Zeit  etwae  Salzsäure  aufliesaen  gelassen. 
Es  trat  lebhafte  Gasentwicklung  und  alhnähhch  stärker 
werdendes  Schäumen  unter  beträchtlicher  Erwärmung  ein, 
welche  letztere  durch  Abkühlen  mit  kaltem,  am  besten  Eis- 
wasser,  zu  verhindern  gesucht  wurde.  Das  austretende 
Wasserstofl'gae  fängt  bald  an  eu  rauchen  und  entzündet 
sich  darauf  von  selbst,  mit  rother  Flamme  unter  Bildung 
von  Kieselsäure  und  etwas  Siiicium  verbrennend.  Beim  Er- 
hitzen des  Wegieifungsrchra  der  Gase  wird  eine  Menge 
amorphes  Silicinm  abgeschieden.  Hat  die  Gasentwicklung 
im  Innern  des  Kölbohens  auch  bei  neuem  Zufluss  von  Siare 
aufgehört  und  hat  die  Substanz  ein  nahezu  weisses  Aus- 
sehen angenommen,  so  lässt  man  noch  etwa  2  Stunden  die- 
selbe mit  der  überflüssigen  Säure  in  Berührung  unta:  steter 
Abkühlung  von  Anseen  und  fortgesetztem  Hin  durch  leiten 
von  Wasserstoff.  Schliesslich  tiltrirt  man  ab,  wäscht  mit 
eiskaltem  Wasser  aus,  wobei  häufig  durch  Zerplatzen  klei- 
ner Sc haomb laschen ,  welche  nicht  durch  Bewegung  oder 
Berührung  zum  Zerbersten  gebracht  werden  können,  eine 
KntzHadong   ihres  gasfÖroiigeB   Inhalts  erfdgt.    presst  i 


j  SticfcBtoff  n 
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Filter  gelinde  zwischen  Papier  und  binngt  es  dann  Bogloich 
auegebreitet  über  Schwefel  säure  unter  die  Glocke  der  Luft- 
pumpe. 

Das  80  erhaltene  Siliciumoxyd  ist,  bei  Anwendung  von 
reinem  Sil icium magnesium,  vollkommen  weise,  hat  die  oeta- 
Sdriache  Gestalt  des  letsteren  beibehalten  und  sinkt  im 
Wasser  leicht  unter.  Unter  dem  Mikroskop  bei  durchfallen- 
dem Lichte  betrachtet  ist  es  durchsichtig,  bei  aufiallendeiu 
Liebte  stark  glasglänzend.  Es  besitzt  alle  die  von  Wö li- 
ier für  weisses  Siliciuuioxyd  angegebenen  Eigenstihaften : 
es  entwickelt  mit  Alkalien  schäumend  Waaseratoflgas ,  e:> 
verbrennt  bei  starkem  Erhitzen  in  der  Luft  unter  Erglühen 
zu  Kieselsäure  und  unter  Abscheidung  von  etwas  amorphem 
Silicium,  im  Röhrchen  erhitat  liefert  es  mehr  des  letzteren 
neben  einem  an  der  Luft  rauchenden  Oase,  desgleichen 
beim  Erhitzen  im  VVasaerBtoifgas,  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  übergössen  wird  es  sogleich  braunschwarz.  Es  vei- 
trftgt  eine  ziemlich  hohe  'l'emperatur  ohne  Veränderun;;. 
Der  coucentrirten  Schwefelsäure  gegenüber  verhält  es  sich, 
wie  Silicon,  es  kann  damit  ohne  Veränderung  gekocht  wer- 
den, sogar  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäui  e 
wird  es,  wenn  überhaupt,  nur  langsam  oxydirt,  gleicli  dein 
Silicon. 

Die  Analyse  des  Oxyds  wurde  in  der  Art  ausgeßihvi, 
dafis  zur  W assers toSli es timmung  dasselbe  mit  feinem  Ku[i- 
feroxyd  gemischt  nach  Art  der  organischen  Elementaran^i- 
lyse  verbrannt,  zur  Hiliciumbe Stimmung  dasselbe  mit  HtUt'e 
von  Alkalien  in  Kieselsäure  übergeführt  wurde. 

Diese  Analysen  zeigten  unbedingt  auf  das  Hydrat  eiijAB 
Bioxyds  von  Silicium,  nur  schienen  sie  in  Zweiful  zu  lassnn, 
ob  demselben  die  Formel:  8SiOi,2MO  oder  4SiO,,3llU 
zukomme. 

Berechnet 
Dach  der  FormcL  Uefandeo. 

3SiÜ,,  2HÜ  L  n. 


Ifi 


2,0    2,1 


1>U 


Ul*) 
4H,3 
1.8 


BerecbBGt 

nach  der  t'ormel 

ilJ10a,3BU 


*J  Die  Substanz  IL  udU  111.  ist  dziG  b 
magnesiums  IL  und  IIL  erbalteoe  Ui;d. 
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Während  dieser  AnaljBeri  hatte  sich  die  ausserordent- 
lich hygroaküpJBche  Katur  des  Siliciumoxyds  mehrfach  ge- 
zeigt und  diese  ist  es  jedenfalls,  welche  bei  der  Analyse  1, 
obwohl  die  Substanz  vorher  auf  170"  erhitzt  worden  war 
und  obwohl  sie  den  niedrigsten  Silici  umgeh  alt  besitzt,  den 
gefundenen  hohen  Wasseretofigehalt  bedingte.  Die  Wasser- 
aiifhahme  muss  während  des  UmMlens  der  Substanz  aoB 
dem  Trockenrohr  in  die  anderen  Gefässe  erfolgt  sein. 

Es  hatte  sich  ferner  bei  einer  Darstellung  des  Oxydp, 
bei  welcher  die  Abkühlung  während  der  Darstellung  nicbt 
besonders  gut  war  und  bei  der  das  enstandene  Oxyd  eine 
Nacht  über  in  Zimmertemperatur  mit  dem  sauren  Wasser 
zusammenblieb,  gezeigt,  dass  es  dadurch  eine  bedeutende 
Veränderung  iu  seiner  Zusammensetzung  erlitten  hatte,  in- 
dem es  silicium-  und  wasserstod^mer  (es  enthielt  nur  47,5 
p.c.  und  1,4  p.c.)  aber  sauerstotfreicher  geworden  war'). 
Während  der  Analysen  von  diesem  unreinen  Oxyd  hatte 
sich  ferner  herausgestellt,  dass  dasselbe  ohne  jegliche  Vei^ 
Änderung  bis  auf  130"  und  darüber  auch  in  der  Luft  er- 
hitzt werden  kann ,  wie  das  auch  Wühler  von  dem  aus 
Chlorür  erhaltenen  Oxyd  angiebt,  welches  eine  Temperatnr 
bis  300"  ohne  Veränderung  verträgt 

Alle  diese  Erfahrungen  wurden  nun  bei  der  Dant^ 
lung  und  Analyse  einer  neuen  Oxydmenge  aus  einem  voll- 
kommen reinen  Silicium  magnesium  (IV.  s.  oben)  auf  du 
Sorgfältigste  benutzt.  Während  der  Darstellung,  welche 
nur  4  Stunden  in  Anspruch  nahm,  war  jede  Erwärmung 
über  0"  vermieden  worden,  beim  Abfiltriren  wurde  der  vor- 
handene Schaum  sorgfältig  von  dem  schwereren  Oxyd  ge- 
trennt und  nach  dem  Abpressen  mit  Papier  sogleich  die 
Trocknung  des  au e gebreiteten  h'ilters  über  ScbwefelsSore 
im  leeren  Baum  in  einem ,  nur  einige  Grade  über  0'  war- 
men Zimmer  bei  Äbschluss  des  Lichtes  vorgenommen.  St 
war  blendend  weiss. 


*)  Dasselbe  entwickelte  aucb  mit  Kalilauge  weniger  WassefEtoff' 
gas,  als  d.-is  später  dargestellte  reine  Oxyd,  etwa  nur  |  soviel  als  die- 
ses, namlicb  1,4  p.C. 
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Die  Analyse  ergab  flir  das  reine  Oxyd  die  einfache 
Formel:  2Sip,,ÜO. 

Berechnet.  Qcfandea.  Entwickelter  Wasgereloff: 
Sil    50,6  50,3  Berechnet.    Gefunden. 

»        l.S  ),5  2,i  p.c.        2,i  p.c. 

Ol      W.S  — 

100,0 

T.  ])1«  Übrigen  Silicinmoxyd«. 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  in  welchem  Zusammen- 
hange steht  dieses  Oxyd  mit  den  übrigen  Siliciumoxyden 
und  znnächet  mit  dem  von  Wo  hier  auf  2  verschiedene 
Weisen  erhaltenen  weissen  Oxyd?  Wie  verhält  es  sich  mit 
der  Identität  dieser  heiden  letzteren,  ^  des  aus  dem  Chlorür 
und  des  aus  dem  Silicon  entstandenen,  welche  Wöhlet*) 
anzunehmen  geneigt  ist. 

Von  einer  Identität  unseres  Oxyds  mit  dem  ans  Silicon 
erhaltenen  Leukon  Wohle r's  kann  keine  Rede  sein,  das 
letstere  iet,  obgleich  ea  auch  weiss  aussieht  und  sich  im 
Allgemeinen  dem  unseren  analog  verhält,  doch  viel  silicium- 
nud  wasserstofireicher.  Mit  dem  analogen  Verhalten  ist 
aber  nicht  der  geringste  Beweis  für  die  Identität  heider 
geliefert,  so  wenig  unser  Oxyd  und  das  Leukon  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  differiren,  differiren  auch  das  Silicon 
und  das  Leukou.  Gesetzt,  ersteres  hätte  nicht  eine  orange, 
sondern  gleichfalls  eine  weisse  Farbe,  so  würde  man  daraus 
doch  keineswegs  zu  schliessen  berechtigt  sein,  in  heiden  »ei 
nur  eine,  sehr  siliciumreiche  Oxydationsstafe  vorhanden,  nur 
sei  im  Leukon  (und  dann  auch  in  unserem  Oxyd)  dieselha 
mit  Kieselsäure  gemengt.  Es  wttrde  dieser  Schluss  so  un- 
richtig sein  können,  wie  er  es  in  der  Wirklichkeit  auch  ist 
Eine  Frohe  freilich  müssen  solche  in  ihren  Eigenschaften 
nahe  verwandte  Oxydationsstnfen ,  abgesehen  von  dem 
Btöchiometrisch  einfachen  Verhältnisse  ihrer  Bestandtheile, 
bestehen,  die  nämlich,  dass  sie  mit  der  gleichen  Zusanmten- 
tetxvng  unter  Umständen,  welche  keine  Zersetzung  bedingen 
aus  terseluedeHm  Verbindungen  enutehen.    Das  ist  nicht  der 


*)  AddoL- d.  Chemie  n.  Pharin.  127,  ; 

jMsn.  r.  »nkl.  Chemie.    IGT.  '. 
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FbJI  bei  Leukon  und  unserem  Oxyd ,  ee  ist  ober  dar  F&U 
bei  dem  von  Wöhler  aus  Silicium  und  CfalMvasBerstoff 
erzengten  Oxyd  and  dem  nnGrigen  aus  Silicimam&gnesinni, 
wenigstens,  was  das  am  sichersten  zu  bestimmende  Element, 
das  Silicium ,  gnlungt  Trotz  des  bedeutend  differirenden 
Wasserstoffs  (circa  1  p.C.)  bin  ich  doch  kennen  Augenblick 
zweifelhaft  zu  erklären: 

1)  DasB  das  von  Wöhler  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  auf  Silicium  erhaltene  Ozjd  der  Hauptsache 
nach  das  nfimliche  ist,  wie  das  aus  SilictumniagnBBiain  entr 
■tandene  und 

2)  dasB  das  aus  dem  Silicon  entstehende  Oxyd  nicht 
identisch  ist  mit  dem  aus  Silicium  und  Chlorwasserstoff  er- 
ceugten. 

Was  den  Wasserstoff  anlangt,  so  zeigen  die  oben  mit- 
getheilten  Bestimmungen  von  offenbar  gleichen  Producten, 
wie  verschiedenartig  und  zwar  viel  zu  hoch  derselbe  ge- 
funden werden  kann,  wenn  man  nicht  die  äusserale  Vorsidit 
(blosses  Trocknen  in  höherer  Temperatur  genügt  nicht, 
wenn  nicht  der  sorgfältigste  Abschluss  von  jeglicher  Be- 
rührung mit  feuchter  Luft  vermieden  wird)  anwendet 
Was  die  Analysen  Wöhler's  anlangt,  so  heiset  es  dort*): 
„den'  Silicium  geh  alt  bestimmten  wir  aus  der  Kieselsäure- 
menge,  die  eine  gegebene,  bei  150''  getrockaete  Quantität 
bei  der  Oxydation  lieferte;  der  Wassergehalt  wurde  nach 
Art  einer  organischen  Analyse  durch  Glühen  mit  Kupfer- 
oxyd und  Ansammlung  des  WaBsers  in  einem  Chlorcalcium- 
röhr  bestimmt"  Daraus  geht  nicht  hervor,  das  auch  die 
zur  Wasseraloffbestimmung  angewandte  Substanz  bei  150' 
getrocknet  worden,  zum  wenigsten ,  dass  sie  eogleä<^ ,  ohne 
erst  wied«r  mit  feuchter  Luft  zusammenzukommen,  in  dos 
Verbrenn nngsrohr,  also  von  Rohr  zu  Robr,  gebrachit  worden 
ist.  Und  die  aus  Silicium  und  Chlorwasserstoff  erhalteoe 
Substanz  muss,  da  sie  ein  äusseret  lockeres  Pulver  darstellt 
noch  einen  höheren  Grad  von  hygroskopischer  Natur  be- 
sessen haben,  als  die  unsere.    Die  grosse  ^ebereinsdiumung 


*)  Anna],  d.  Chemie  u.  Pharm.  lOd,  p.  104. 
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in  dem  (Qt  eretere  gefiipdenen  Wasserßtoff  beweist  nur, 
dass  alle  BestimmimgeB  unter  gleichen  VerbtUtnissen  aus- 
geführt worden  sind. 

Die  von  Wohl  er  früher  für  dieeeB  Oxyd  aufgestellte 
Formel:  SiiOa,2HO  basirt  auf  dem  hohen  W aas erstofFge halt, 
die  gefundenen  SilieiumraengeD  stimmen  gleich  gut  mit  bei- 
den Formeln. 

Kommt  diesem  Oxyd  aber  auuh  die  Formel:  2SiO),90 
zu,  so  Tcmet  natürlich  auch  dem  Chlmnir,  Bromür  und  lodür 
eine  entsprechende  zukommen  und  zwar:  2Si'€lt,H€l  u.  e.  w. 
Vergleicht  man  nun  die  «mti  Wühler  gefundenen  analyti- 
schen Resultate  mit  den  Werthen  dieser  Formeln,  so  er> 
^ebt  siöfa  gleichfalls  die  beste  Ueber^instimmung  im  Sili- 
ciamgehalt  nnd  dem  Gehalt  an  Halogenen,  ja  bei  letzt«'em 
noch  eöne  bessere  als  mit  den  früheren  Formeln.  Eine  Zur 
Bammecstellung  wh'd  diess  am  besten  zeigen: 
Oxyd. 

3SiOi,t{0  StiO„!B^O 

Berechnet.  Berech  aet. 

Si      50,6  -  ao,0 


Wöhler  fand: 

Si    50.98 
U      2,4 

b.        c. 
50,90     Mfi 
2,4       2,4 

d.        e. 
52.8     58ä 
2,4      2,4 

Cbtorür. 

2Si-Cl,,»GI              Si,«l,.2Hei 

Berccbnet                Berechnet. 

Si    iW.O                        19,0 

H      0,5                          0,9 

.^1    80,5                          80,1 

100,0                       100.0 

Wöhler  fand: 

Si 

-G-l 

19,30 
äl,2S 

18,98 

80,70 

2Si»r,,«Br 
Berechnet. 
8i       9,5 
»      0,2 
«r  90.3 

Bromür. 
Si,Är„2H»i 

Berechnet, 
»,5 
0,4 
«0.1 

■      Wöhter  f 
8,6 
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JodÖr 

Si-H,ft^ 

8i,i,,2Äi 

lerechnet. 

Berechnet. 

Si    6,3 

6,2 

»    0,1 

0,3 

4-93,T 

93,S 

fli,ll 

100,0 

Diese  Thateachen  sdieinen  mir  die  Belege  tut  die  oben 
ausgesprochene  Ansicht  zu  enthalten.  Dass  an  ein  Qemenge 
Ton  Eieseleäure  und  Leukon  in  dem  Osyd  aas  Silicium  und 
Chlorwafiaerstoff  nicht  zu  denken  ist,  scheint  mir  herrorzn- 
gehen : 

1)  aus  der  Constans  der  Znaammensetsung  bei  diesem 
Froduct  überhaupt, 

2)  aus  der  Thatsache,  daas  das  Product  einmal  trocken 
bis  auf  300'  erhitzt  werden  kann ,  ohne  Oewichtaverände- 
ning.  Wäre  Kieselsäure  beigemengt,  was  der  Zusammen- 
setzung nach  dann  in  reichem  Maaese  der  Fall  sein  mtUste 
so  würde,  da  sie  natürlich  nur  als  Hydrat  vorbanden  wäre, 
notbwendig  eine  bedeutende  Wasserabgabe*)  erfolgen  müs- 
sen; und 

3)  aus  der  ihm  ganz  entsprechenden  Zusammensetzung 
der  Chlor-,  Brom-,  und  Jod  Verbindungen.  Ein  Siliciumtri- 
jodid  ist  noch  gär  nicht  bekannt. 

Für  das  aus  dem  Siliciummagnesium  dargestellte  Oz;d, 
welchem  keine  andere  Zusammensetzung  zukommen  kann, 
als  2SiOi,HO  und  dessen  damit  bewiesener  Selbstständig- 
keit als  Oxjdationsstufe,  ist  es  natürlich  ganz  gleichgültig, 
mag  man  der  oben  ausgesprochenen  Ansicht  im  Betreff  des 
aus  dem  Silicium  und  ChlorwasaeratoäT  erzeugten  Oxyds, 
beipflichten  oder  nicht. 

Was  ist  nun  aber  das  Leukon  Wöhler's?  Diese  Frage 
ist  schon  von  Th.  Scheerer")  beantwortet  worden:  es  ist 
ein  Siliciumoxydhydrat,  zusammengesetzt  nach  der  einfachen 
Formel:  SiO,HO. 


*)  Vergl.  Doveri,  AnDal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  67,  p.  356;  Fm 
ebend.  82,  p.  119  und  Frcmj',  Jabresber.  f.  1S93,  p.  350. 
••)  Dies-  Journ.  91,  431. 


a  neue  OsydattoüBBtofe  äta  SUlclumfl.    437 


O    42,1 


100.0 

So  gnt  ein  dem  Silicmmbioxydhydrftt  entsprechendes 
Cblorür  existirt,  eben  so  gut  kann  ein  dem  Siliciummonoxyd- 
bydrnt  entsprechen  des  Siliciumchlorür;  Si€l,H€l  exi  stiren. 
Es  sind  Thatsacheo  bekannt,  welche  seine  Existenz  sehr 
wahrscheinlich  machen. 

Unter  den  Oxydarten  Dämlich,  welche  Wöhler  durch 
Ueberleiten  von  Chlorwasserstoff  über  Siliciam  im  vorge- 
schlagenen WaBser  erhielt,  sind  einige  ausgezeichnet  gewe- 
sen durch  ihren  grösseren  Siliciumgehalt,  durch  die  Lebhaf- 
tigkeit ihres  Verbrenncna  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und 
durch  die  Menge  des  sich  dabei'  abscheidenden  Siliciums. 
Vorzüglich  war  es  das  Oxyd,  welches  bei  Anwendung  von 
amorphem  Silicium  in  grosser  Menge  erhalten  worden  war, 
während  gleichzeitig  fast  gar  kein  (kaum  ein  Tropfen)  flüs- 
siges SiHciumchlorür  in  dem  bis  zu  15"  abgekühlten  U-Rohr 
gebildet  wurde").  Wöhler  schloss  daraus  auf  die  Existenz 
eines  zweiten,  viel  flüchtigeren  Chlorürs.  Die  Annahme, 
dass  ein  nach  der  Formel:  Si€l,B€l  zusammengesetztes 
ChlorUr  flüchtiger  sei,  als  ein  solches  von  der  Formel: 
2Si€li,If€^  bat,  denke  ich,  nidits  AnfTallendes. 

Wenn  nun  so  neben  einem  einfach  zusammengesetzten 
Bhxydhydrat  ein  einfach  zusammengesetztes  Monoxydhyirat 
des  Siliciums  existirt,  vorausgesetzt  natürlich,  dass  man  Si 
21  nnd  nicht  14  annimmt,  so  fragt  es  sich  endlich,  ist  es 
nicht  mitglich  auch  eine  einfache  Formel  für  das  Silicon  zu 
gewinnen.  Auch  dieas  hat,  denke  ich,  keine  Schwierigkei- 
ten. Bei  dem  Versuch,  eine  Formel  fiir  das  Silicon  aufzu- 
stellen, wird  zunächst  die  Annahme  gemacht  werden  müs- 
sen, dass  unter  den  von  Wöhler  analysirten  verschiedenen 
Portionen  (Uejenigen  als  die  reinsten  zu  betrachten  seien, 
welche  den  hächsten  Siliciumgehalt  ergeben  haben.  Es  ist 
das  nur  eine  ganz  in  der  Natur  der  Sache  begründete  An- 
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nähme,  da  jede  VeränderüDg ,  welche  das  Silicon  erfährt, 
Beinen  Sillciumgehalt  Terinindert,  dä's  Licht  schon  verwan- 
delt es  ja  vollkommen  in  Leukon:  Ferner  wird  bei  dem 
Waeserstoff  wohl  auch  vermuthet  werden  dürfen,  und  zwar 
mit  aiemÜcher  Sicherheit,  da  das  Siliaon  eiw  Trocka«]  bei 
höherer  Temperstiir  nicht  gestattet,  daae  derselbe  durch  ix« 
ABniysen  etwas  zn  hoch  und  zwiUr  mehr  aia  gewähnliefa,  g&- 
funden  worden  ist.  Leider  liegt  keine  Wasserstoff beetün- 
mung  der  silici umreich sten  Arten  des  Silioftn  T«e. 

In  BeriVEksichtigung  diäses  glaabe  ich  mit  liemlicber 
Sicherheit  dem  Sriicm  die  einfache  Formel;  SijO.BO  bei- 
legen au  können. 

Berechnet.  Wdkltr  f»nd: 

8i  71.2  Ü7,13  GT.7H  68.48  68,27  70,TJ  70,«* 
U  1,7  ■  2.48  2,55  2.39  —  _  — 
O     27,1  ___-.__ 

1(IU,0 
Ob  diesem  Semtoxydhy^at  äem  Silieim»«  ein  ChlorQr 
enfspricbi,  ist  hie  jetzt  nicht  bekannt,  man  wird  iftdeBBen 
versucht  eine  Beobachtnng  Wöhler's*).  dahin  au  deuten,  die 
nämlich  über  ein  ge^n  90**  siedendes  Cblorfir,  dessen  Dampf 
mit  Lnft  gemengt  eich  beim  Erwärmen  entzündet  und  mh 
FOther  Flamme  unter  Abscheidung  von  viel  Silicium  ab- 
brennt Freilich  könnte  gegen  eine  solche  Beaiehang  die 
Thatsache  angeführt  werden,  dass  dieses  hochntdende  C%lo- 
'  rid  an  der  Luft  „weissere"  Nebel,  als  das  gewöhnliebe  Chto- 
rür  bildete,  während  da*  ihm  entsprechende  Oxydhydrat 
doch  orange  gefärbt  ist;  indessen  kann  dabei  wieder  auf 
eine  andere  Thatsache  hingewiesen  werden  *").  daas  nämlich 
verdünnte  kalte  Salzsäure  das  Kieselcalcinm  nicht  in  einen 
orangefarbenen  4  sondern  in  einen  farblosen,  aus  durchsich- 
tigen, perlmutterglänzenden  Blättchen  bestehenden  Körper 
verwandelt«  der  ganz  andere  Eigenschaften,  als  die  veiism 
Oxyde  besitzt,  der  sich  nämlich  nach  dem  Trocknen  im 
leeren  RauOie  bei  Zutritt  der  Luft  entzündet^  oder,  wenn  er 
durch  etwas   beigemengtes  Silicon    gelblich    erscheint    and 
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nicht  mehr  nach  dem  Trocknen,  an  der  Luft  sieh  to»  selbst 
entzündet,  doch  beim  Erwänuea  an  einer  Stelle  sieb  va 
entzünden  beginnt  und  von  selbst  fortbrennt  mit  Hinterlas- 
sang  brauner  Kieselsäure,  der  überhaupt  beim  Erhitzen  eim 
viel  r^hlicbere  Menge  SiLiciiun Wasserstoff  entwickelt  (also 
waseerstoffreicher  sein  mnss,  als  das  Silicon  and  Leukon) 
und  dessen  Analyse  54,88  p.C.  Silicium  ergeben  bat  Di« 
Deutung,  dass  derselbe  ein  an  Hydratwasser  reicheres  Senii- 
oxyd  als  das  Silicon  und  daher  farblos  sei,  ist  wohl  zultta- 
eig  (Si,0,3H0  z   B.  verlangt  54,54  p.C.  Silicium). 

Mag  dem  auch  sein,  wie  ihm  wolle,  in  dem  Stb'eon,  dem 
Leukon,  dem  ans  Sthciummagnetium  entstehenden  Oxyd  und 
der  Kittekättre  haben  wir  eine  vollkommene  und  so  einfache 
Oxydationsreibe  des  Siliciums: 

Si,0;  SiO;  SiOij  SiO„ 
dass  die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  der  EUeselsäure, 
oder  richtiger  die  Frage   nach  dem  Mischungsgewicht   dea 
Siliciums  als  entschieden  beantwortet  anzasebea  ist'). 


Kehren  wir  nun  noch  einmal  zurück  zur  Zersetzung  dea 
Siliciummagneeiums  mit  Chlorwasaerstoffsäore  und  fragen  wir 
nach  der  UmaetzungsgleichuDg.  Aus  derAnaljse  desSilicium- 
magnesiums  ergiebt  sich,  dass  nur  |  vom  Siliciumgehalte  der 
Verbindung  zur  Bildung  von  Siliciumoxyd  verwandt  werden 
(nämlich  etwa  27  p.C.) ,  während  J  des  Siliciums  als  Sili- 
ci  um  Wasserstoff  sich  veräUchtigt  (nämlich  etwa  13.6  p.C). 
Da  nun  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  MgiSij,  und 
die  Formel  des  entstehenden  Siliciuuioxyds  Sij04,B0  ist,  »0 
entsteht  die  Frage,  warum  denn  überhaupt  nicht  gleich  der 
ganze  Siliciumgehalt  zu  Oxyd   unter  einfacher  Wasserstoff- 


')  Bei  Si  ^  H  würde  die  obige  Oifditionsreihe  sein: 
SiaO;  SisO,;  SijO,;  SiO, 

[Zu  den  Thatsachen,  welche  Schwerer  diess.  Journ.  91,  419 
zur  Begründung  der  Formel  StOj  für  die  Kieselsfiure  angeführt  hat, 
sind  durch  Heldt's  Studien  über  die  Gemeote  (diess.  Journ.  94.  139 
und  157)  anch  noch  die  beiden  von  Hei  dt  dargestellten  Verbindungen 
Öa9i+2d  nnd  Mg^i-{-2d  hinzugetreten.  D.  Bed.] 
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gasentwicklniig  wird     Es  scheint  mir  diess  nnr  unter  fol- 
genden 2  Voranuetznngen  erklXrlicli,  n&mlicb 

1)  dass  der  Silicinrnwasserstoff  die  ZnummensetsiiDg 
HfSi,  hat,  and 

2)  dsBs  sich  unser  Silicinmntagnesitim  wie  eine  Ver- 
bindang  zweier  Siliciummagnesinin  ;  MgtSi  und  HgsSij  ver- 
halt (3MgtSii^4Mg,Si  +  Mg,Sii),  von  denen  die  erstere 
nur  zur  Bildung  von  Siliciumoxyd,  die  andere  onr  zur  Bil- 
dung von  SiliciumwasBerBtoff  Veranlassung  giebt 

Dasa  eine  magnesiumärmere  Verbindung  es  ist,  welche 
Silicinm Wasserstoff  liefert,  folgt  daraus,  dass  bei  sehr  lebhaf- 
ter Reduction  (z.  B.  wenn  3  oder  3^  Grni.  Uagnesium  auf 
einmal  angewandt  werden,  wobei  ein  Theil  leicht  ans  dem 
Tiegel  geschleudert  werden  kann)  kleinere  Kugeln  erhatten 
werden  von  dunklerem  Aussehen  und  ohne  jede  Spur  freies 
Magnesium,  welche  zerdrückt  mit  Säure  übergössen  augen- 
blicklich und  ausserordentlich  lebhaft  selbstentzündlichei 
Gas  entwickeln,  ohne  erhebliche  Mengen  Siliciunioxyd  zn 
hinterlassen.  So  verhalten  sich  aucb  häufig  die  äusseren 
Schichten  sehr  siliciummRgnesiumreicher  Reguli.  Zuweilen 
sind  aber  die  erhaltenen  Kugeln  so  wenig  magnesium  reich 
noch  überhaupt,  dass  sie  als  fast  reines  Silicium  betrachtet 
werden  können,  denn  dann  entwickeln  sie  weder  mit  Sal- 
miaklösung noch  mit  Salzsäure  irgend  beträchtliche  Mengen 
Gas.  Dinse  Erfahrungen  bestätigen  nnr  das,  was  Wähler') 
schon  bei  der  Untersuchung  der  kleinen  metallischen  En- 
geln, welche  er  aus  der  zur  Darstellung  von  Siliciumwas- 
serstoff  dienenden  Schlacke  ausgesucht  hat,  beobachtete.  Es 
wird  wahrschcinlicherweise.  sehr  schwer  sein  die  Verbin- 
dung, welche  durch  Umsetzung  mit  Säuren  Silicinmwas- 
scrstoffgaa  altein  liefert,  für  sich  zu  erhalten  und  es  wird 
deshalb  vorläufig  jede  Beobachtung  und  jeder  mögliche 
Schluss.  welche  einen  Fingerzeig  für  die  Zusammensetzung 
des  Silicium  Wasserstoffs  geben  können,  sorgfUtig  zu  ver- 
zeichnen sein. 
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Notizen. 

1)  lieber  das  Indium 

hat  Herr  Prof.  SchrÖtter  der  Wiener  Akademie  einige 
Mittheilungpu  gemacht,  aus  welchen  wir  nach  dem  Anzeiger 
der  Wiener  Akademie  Folgendes  ausheben. 

Die  Lage  der  beiden  charakteristischen  Linien  des  In- 
diums wurde  durch  unmittelbare  Vergleichung  des  Indiura- 
Bpectrums  mit  dem  der  Sonne  bestimmt.  Jenes  wurde  au{ 
die  bekannte  Art  mittelst  der  Ruh  mkorf fachen  Inductiona- 
epirale  und  eingeschalteten  Leidnerflaschen  erzeugt.  Es 
stellte  sich  heraus,  dasa  die  prächtige  blaue  Indiumlinie  mit 
keiner  dunklen  Linie  des  Sonnenapectrums  coincidirt,  dass 
somit  nach  Kirchhoffs  schartsinniger  Deduction  in  der 
SonncDatmosphAre  kein  Indium  enthalten  ist.  Diese  blaue 
Linie  entspricht  nach  der  Kirchhof  fachen  Bezeichnung 
genau  der  Zahl  2523.  Die  zweite  violete  Indiumlinie  liegt 
zwischen  G  und  H,  also  in  dem  Theile  des  Spectrums,  der 
von  Kirehhoff  nur  zum  Thei!  gemessen  wurde;  sie  coin- 
cidirt mit  einer  starken  Fraunhofer'scben  Linie,  die  auch 
auf  der  Photographie  des  Sonnenpectrums  von  ßuther- 
furd  (siehe  Anzeiger  Nr.  IS  vom  13.  Juli)  sehr  scharf  aus- 
gedrückt ist.  Um  die  Lage  dieser  Linie  näher  zu  beatim- 
nien,  wurden,  nachdem  die  drei  60grftdigen  Prismen  des 
Apparates  ftir  die  Linie  G  (2854,8}  in  die  Minimal  Stellung 
gebracht  waren,  mittelst  der  Mikrometer  achraube  die  Di- 
stanzen der  drei  bekannten  Linien  (2721),  (2670),  (2574)  ge- 
messen. Hieraus  ergab  sieb  der  Werth  einer  Umdrehung 
der  Mikroraeterachraube  in  Millimetern.  Wurde  nun  in 
gleicher  Weise  von  G  bis  zur  violeten  Indiumlinie  und  bis 
zu  den  Linien  H  und  H'  slreckenweise  gemessen,  und  im- 
mer wieder  die  Minimums tellung  der  Prismen  eingehalten, 
Bo  ergab  sich,  dass  nach  der  Kircbhoffschen  Skala  der 
violeten  Indiumlinie  nahezu  die  Zahl  3265,8,  der  Linie  H 
die  Zahl  13582  und  der  Linie  H'  die  Zahl  3677  entspricht. 
Nahe  dasselbe  Verhältniss  in  den  Distanzen  stellt  sich  auch 
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heraus,  wenn  man  die  Lage  der  genannten  Linien  in  der 
Butherfutd'  achen  PhoitogBapiile  dea  SonnenspectrnmB 
miBBt 

Ausser  den  beiden  angefiltirteii  Linien  war  im  Spectrain 
des  Indiums  noch  eine  Aszahl  anderar  Linien  sichtbar,  die 
jedoch  theils  den  Gasen  der  Atmosphäre,  theils  dem  Eisen 
nnd  dem  Zinke  angehören,  von  denen,  wie  ee  scheint  noch 
Sparen  in  dem  verwendeten  Indium  enthalten  waren,  wo- 
rüber spätere  VersncBe  Aufachlnae  bring;en  werden. 

Obwohl  (Ke  neueste  itestiuimung  des  Indiumä^niralentes 
■TOD  O.  Wtnkler  der  Wahrheit  siemlich  nahe  kommen 
dOrfte,  so  schien  ea  doch  nicht  ttberäfissig,  auch  nodi  aif 
einem  andern  yVege  dieOrösse  d«Ba^en  tu  ermittetn.  Ich 
wählte  hieza  das  Schwefelindium,  welches  die  fttr  den  &n- 
l^geheiiMi  Zweck  sehr  günstige  Eigenschaft  besitzt,  sieb, 
wie  ich  g«fnnden  habe,  durch  Hydrocblo»  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatnr  anter  Abscheidung  tod  Schwefel- 
wasserstoff voHst&ndig  in  Indinmchlorid  umiawandeln.  Die- 
ses kann,  obwohl  hdchst  hjgroskoptacb,  unter  Beobachtung 
gewisser  Vorsichten  doch  genau  gewogen  werden,  und  fiber- 
diess  Itlaat  sich  der  Schwefelgehalt  zur  Controle  genau  be- 
stimmen, indem  man  das  entweichende  Schwefelwasserstoff- 
gas  durch  eine  Eisenoxydlösnng  leitet  und  die  daäorch 
gebildete  Menge  des  Elaenosyduls  durch  Titriren  bestimmt 
Das  Schwefelindinm  wird ,  ß^egen  die  bisherigen  Angaben, 
AOB  jeder  gefafirig  rerdünnten  und  nur  wenig  freie  Säure 
enthaltenden  IndiumlSsmig  durch  Schwefelwasserstoff  gefüllt, 
und  seine  Farbe  ist  von  der  des  Schwefolkadminms  nicht 
zu  unterscheiden.  Ueberhanpt  zeigt  das  Indium  die  grösste 
Aehnlichkeit  in  allen  seinen  ßeaiehungen  mit  dem  Kadmium, 
neben  welchem  es,  seinem  elektrischen  Verhalten  nach,  als 
elektronegatiT  zu  stehen  kommt.  Die  Angaben  über  die 
nnmeriachen  Beatimmongen  sind  noch  nicht  zum  Abschlüsse 
gelangt 


2)  Der  Parisit  von  Neugranada 

ist  von  A-  ÜamouF  und  H.  Deville  (Compt  rend.  t.  59, 

p.  270)  Qamentlich  deswegen  noehmals  analyBirt  worden, 
um  die  Mengen  des  Gere,  Lanthans  und  DidymS'  darin  ein- 
zeln zu  lieBtimmen,  da  Bunsen,  welcher  dieses  Mineral 
xuerst  analysirte  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  33,  147)  diese 
Met&lle  nicht  trennte. 

Die  Verf.  fanden  physikalische  und  chemische  Eigeo- 
schaften  des  Minerals  ganz  so  wie  sie  Bunsen  angegeben 
hat.  Das  zur  Analyse  verwendete  Mineral  wurde  durch 
Digestion  mit  Essigsäure  von  dem  kohlensauren  Kalk ,  in 
welchem  sich  das  Mineral  findet,  befreit,  dann  durch  kalte 
Salpetersäure  die  Carbonate  von  Cor,  Lanthan  und  Didym 
ausgezogen.  Dabei  blieb  ein  schuppige»  Pulver  zurück, 
das  aus  den  Fluorüren  von  Calcinm  und  Cer  bestand  und 
behufs  der  Analyse  durch  ScIkv« feisäure  zersetzt  wurde. 

Aus  der  Salpetersäuren  Losung  wurden  durch  Kali  die 
Oxydhydrate  der  Metalle  geiUUt,  gewaschen  und  in  concea- 
trirter  Kalüösung  vertheilt,  während  man  Chlor  einleitete; 
Lanthan  und  Didym  lösten  sich  dabei  wieder  auf,  Cer  blieb 
ungelöst  und  wurde  aus  seiner  salzsauren  Lösung  durch 
oxalsaurcB  Ammoniak  geiallt  und  als  CcaO,  gewogen.  Auch 
La  und  Di  sowie  eine  vorhandene  Spur  von  Ca  wurden  durch 
oxalsaures  Ammoa  aus  der  dilorhaltigen  Losung  gerälH,  ge- 
glüht, gewogen  und  dann  durch  verdünnte  Salpetersäure 
La  und  Di  gelöst,  während  ein  wenig  Ce  zarückblieb.  Be- 
hufs der  Trennung  des  Ca,  Di  und  La  schlugen  die  Verf, 
folgendes  neue  Verfahren  ein.  Die  Salpetersäure  Lßsung 
wurde  mit  Ammoniak  übereUttigt ,  wobei  Ca  in  Lösung 
bleibt  und  nachher  als  oxaUaurer  Kalk  bestimmt  wird,  frei- 
lich enthält  er  immer  noch  etwas  La  und  Di.  Das  abfl- 
trirte  Didym-  und  Lantbanoxyd  wurden  wieder  in  Salpeter- 
säure gelöst,  dann  zur  Trockne  verdampft  und  die  rosafar- 
bene Masse  während  einiger  Minuten  in  einer  Schale  mit 
flachem  Boden  auf  400—500"  erhitzt,  wobei  sie  schmilzt  und 
salpetrige  Dämpfe  entwickelt. 

Die  geglühte  Masse  wurde  mit  warmem  Waaser  be- 
luuidelt,     wobei   grauweisaa    Flocken    (ohoe   salpeterganres 
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Didjm)  ungelöst  blieben,  die  Lösung  einige  Stuoden  der 
Ruhe  überlaaaen,  dann  gekocht  und  filtrirt.  Die  LÖsoDg 
war  schwach  rosafarben  und  es  muEste  mit  ihr  dreimal 
dieselbe  Operation  wiederholt  werden,  ehe  sie  furblos,  also 
frei  von  basisch  salpetersanreni  Didym  war.  Die  L^niig 
des  Salpetersäuren  Lanthans  wurde  eingedampft,  der  RUck* 
stand  stark  geglUht  und  gewogen  und  ebenso  wnrde  du 
durch  Glühen  des  Didymsalzcs  erhaltene  Didymoz^d  ge- 
wogen. 

Diese  Methode  grüiiiiet  i^ich  darauf,  daas  das  salpeter- 
saure Didym  durch  Glübi^n  leichter  zersetzt  wird  als  das 
Lanthansalz  und  dass  das  Didjm  dabei  das  von  Marignac 
beschriebene  basisch  Salpetersäure  Salz  (DiO))NOs  +  5H0 
bildet. 

Man  darf  aber  das  Gemenge  beider  Salze  nicht  zu 
stark  erhitzen  und  nicht  mit  zu  grossen  Quantitäten  auf 
einmal  operiren,  weil  sonst  leicht  unvollstHndige  Zersetzung 
stattfindet.  Das  zuerst  abgeschiedene  Didymoxyd  giebt  mit 
Schwefelsäure  rosafarbene  Krystalle  mit  einer  Spur  von  weis- 
sen Kadeln,  die  schwefelsaures  Lanthan  zu  eeiu  scheineD', 
die  letzten  Portionen  Didym  geben  ein  weniger  gefärbtes 
Sulfat  und  die  oben  erwähnte  farblose  Lösung  liefert  mit 
Schwefelsäure  farblose,  schiefe  rhonibische  Prismen  von  völ- 
lig reinem  Lanthansulfat. 

Wie  man  sieht,  liefert  diese  Methode  etwas  za  viel 
Didym,  also  zu  wenig  Lanthan  und  zwar  wie  die  Verf.  mit 
gewogenen  Gemengen  fanden  5-6p.C.  zu  viel  Didymoxyd. 
Die  Methode  giebt  also  nur  annähernde  Werthe. 

Ferner  machen  die  Verf,  darauf  aufmerksam,  daes  da» 
bis  zur  leibhaften  Rothgluht  erhitate  Lanthanoxyd  sich  in 
kaltem  concentrirten  Salpetersäuren  Ammoniak  leicht  unter 
Ainmoniakent Wicklung  löst,  während  die  Auflösung  des  eben- 
so behandelten  Didymoxyd  etwas  langsamer  erfolgt,  alw 
auch  dieses  Verbalten  kein  Mittel  zm-  Trennung  beider 
Oxyde  an  die  Hand  giebt. 

Zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  im  Farisit  wurde 
feines  Pulver  desselben  im  Sticketoffstrom  lebhaft  roth  ge- 
glüht, wobei  die  Flnorlire  nicht  zersetzt  werden. 

Bei  Bestimmung  des  Wassers  durch  Glühen  de« 
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sowohl  als  des  grSblichen  PulTers  id  einem  Terschlossenen 
mit  Röhre  TeFsehenen  Flatinapparat  and  Änffaogea  dea 
WasBera  in  einer  gewogenen  Röhre  wurden  kaum  w&gbare 
Spuren  davon  gefimden.  Bunsen  fand  2,5  p.C.  Wasser. 
Nan  beobachteten  aber  die  Verf.  in  einzelnen  Kryatallen 
de«  Farieit  kleine  mit  mikroBkopiacben  Erystallen  auBgeklei- 
dete  Höhlungen  und  vermuthen,  dass  in  diesen  vielleicht  za- 
fUllig  etwsB  WasBer  war.  Sie  beobachteten  auch  beim  Er- 
hitzen grösserer  Stücke  ein  Decrepitiren. 

Die  Zahlen   endlich,    welche    die  Verf.    erhielten    sind 
folgende: 

Sauerstoff  VerhSltaise 

Kohlensaure     0,2348  0,170S       » 

Cereijdul        0,4352  O.OSB»       i 

Didjtnoijd      0,0958    0,01 37  J 

LantbaDoi;d    0,08!«     0,0121}0,033B    .     1 

Kalk  U,02SS     0,0081) 

MikDganoiydul  Spur 

Flnorcalcium    0,1UID 

Fluorcerinm     0,021  S 


Diese  Zahlen  entsprechen  annähernd  der  Formel 
2(CeO).CO,  +  {lDiO,  JLaO)CO,  +  (Ca,Ce)P. 

3  Aeq.  CO, 

2     „     CeO    13äO  0,iOi7     * 

1      „      DiO      350  0,1  Uli     \     0,5044 

1      „      LaO     340  0.1014     J 

1      „     CaF      487,5  0,U54  0,1151 

3352,5  1,0000         0.0371  K*lk. 

0,0238  WaBser. 


3)  VerbinduDgen  des  Bors  mit  CUor  and  Brom. 

Wenn  man  wasBcdreie  BorsSure  in  absolutem  Alkohol 
löst  und  in  die  Lösung  trocknes  Chlor-  oder  Bromwasser- 
stoffgas  leitet,  so  tauscht  nach  J.  NickHs  (Compt  rend, 
t  00,  p,  800)  die  Borsäure  ihren  Sauerstoff  gegen  Chlor 
aus  und  das  entstehende  Ghlorür  tritt  in  Verbindung  mit 
dem  Alkohol. 

BorchlorSr  BC1|.  Eine  Lösung  von  wasserfreier  Boi^ 
sKore  in  absolutem  Alkohol  absorbirt  mit  Heftigkeit  Chlor^ 
wiMserstoffgas  und  wird    dadurch  ölig.    Sie  raucht  an  der 
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Laft,  iet  aber  mefat  flfiditig,  obwohl  sie  Dampfe  ansstfiMt 
die  ein  wenig  Borchlorär  «nfhalteii.  Waaser  lenetxt  die 
Flftsugkeit  unter  Bildung  t<hi  BersSnre,  ^tlorwassentoff- 
■ftOTfl  und  Ä'lkohel. 

'Obwohl  SQB  diese  Flttafiigbeit  mchta  andereB  zn  sein 
aefa^nt  als  eine  xbH  OfaltHWssTCnrtof^aB  gesättigte  Usong 
TOB  BoTBinre  in  Alkohol,  so  «elgt  sie  dodh  «we  comUnte 
ZaBammeDsetzang ,  d-ie  eebr  genau  durdh  folgende  'Fonad 
ausgedruckt  wird : 

a)  3B0,.SHC1+'5(C4H,0,) 

Berechnet.  Gefunden. 
0I|     24,42        24,41 
CjB    27,52        "27,68 
H„     7,66  7,72 

Beim  Erhitzen  entweichen  borhaltige  Dftjnpfe  von  Chlo^ 
wasBerstoffgas ,  das  Thermometer  steigt  raaah,  bleibt  aber 
bei  85"  stehen  und  der  Rückstwid  ist  Bors&nre. 

Der  fluchtige  Theil   ist    wasaerhalUger  Chlor-BorSther, 
-BCl,  +  5(C|HsO)  +  9HO  (bj: 
fiierechnet  Ctefnadea. 
Gl,     27,91        27,88 
C„    S0.2S        30,92 
H„     8.8  8,60 

Man  erhSlt  diesen  Aether  auch  durch  mehrstUndigeB 
Erhitzen  von  Borsäure,  wasserfreiem  Aetfayläther  und 
trocknem  Chlorwasserstoffgas  in  verschlossenen  Röhren 
auf  100"». 

Borbromär,  BBrj.  Wenn  man  mit  Borsäure  und  Bromwse- 
serstofi^säure  gesättigte  alkoholische  Lösung  destillirt,  so 
bleibt  d^B  Tbermometer  bei  92"  oonstaat  und  das  FroducI 
der  Destillation  scheidet  sich  in  2  Schichten.  Destillirt  man 
diese  getrennt,  so  erhält  man  aus  beiden  denselben  Aether, 
indem  der  Siedepunkt  fdlmählich  steigt,  aber  nicht  über  139* 
kommt.     Im  BUekstand  bleibt  ein  wenig  Borsäure. 

Die  bei  115*  gesammelte  Flüssigkeit  hatte  dieFonnel 
(c)  BBr,+  I3(C4H.O,)+SHO 
oder  besser      (d)  BBr,  +  18(C.HiO)+16HO 


Notl«en.  ^ 

Berecbnet  Gefnndea. 

Br,     27,36        27,36       — 

Cs»     35,70        35,70     35.84 

Hg,       9,24  «,Ö0       — 

ÄOe  diese  Aether  liaben  scharfeD  Gescliniack,  stcwsen 
weisse  Dämpfe  ans,  durcfa  welche  die  umstehenden  Gegen- 
Btände  mit  Borsäure  sich  beschlagen  und  bräunen  gewisse 
gelbe  Ffanz^enfarbstoffe  z.  B.  den  dee  Holzes  voa  Virgine» 
lutea  und  des  Curcuma.  Auch  die  Dämpfe  f^ben  ebenso, 
dabei  muss  aber  das  Papier  trocken  sein,  weil,  wenn  es 
fencht  ist,  sich  Borsfture  bildet 

J))e  constanten  Mengen  von  Bor,  Brom  und  Chlor  las- 
sen den  Verf.  niAi  glauben,  dass  diese  Verbindungen  iden- 
tisch sind  mit  dem  von  Ebelmen  und  Bonqnet  aus 
Alkohol  und  BorcMorftr  erhaltenen  Borsäureäthem.  iMan 
könnte  aber  diesesehr  leicht  erhalten,  wenn  man  die 'neuen 
Aether  mit  Alkohol  destrllirte,  wodurch  das  Borchlorür  und 
Bromfir  in  Borsäure  umgewauäelt  würde;  zu  gleicher  Zeit 
würde  man  dadurch  die  schwierige  Bereitung  dos  Borcfalo- 
rörs  umgehen  können. 

Die  neuen  Verbindungen  b  und  d  vefhalten  sich  gegen 
Ueberozyde  wie  der  mit  Chlorwasserstoffsäure  gesättigte 
Aether,  d.  h.  sie  wandeln  die  Ueberoxyde  in  CblorQre  um; 
auch  die  Seequioxyde  werden  von  denselben  angegriffen. 

Wenn  diese  Aether  eine  Wasserstoffsäure  enthielten,  so 
er'klärte  sich .  diese  "Reaction  sehr  leicht;  da  dieselbe  aber 
nicht  vorhanden  ist,  muss  man  annehmen,  dass,  wenn 
auch  nicht  das  Mangan  und  Nickel  das  Bor  substituiren,  so 
doch,  dass  bei  Gegenwart  dieser  Oxyde  die  Elemente  des 
in  den  Aethem  enthaltenen  Wassers  frei  werden,  ßorsänre 
regeneriren  und  dass  die  WasserstoSsäure  nun  wie  gewöhn- 
lich wirken  kann,  da  die  Supercbloride  und  Superoxyde 
dem  Wasser  besser  zu  widerstehen  scheinen  als  das  Bor- 
chlorür  und  Bromür. 

Das  Borchlorür  wird  gewöhnlich  nach  der  von  Dumas 
angegebenen  Methode  (Borsäure,  Kohle,  Chlorgas)  darge- 
stellt; das  Bromür  stellte  H.  Deville  durch  directe  Be- 
handlung des  Bors  mit  Brom  dar.  Da  es  aber  schwer, 
ja  fast  nmnöglich  ist,  diese  Verbindungen  zu  trennen,  wenn 
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üe  in  ein  organiiclies  Sauentoff  und  Wasseratoff  enthalten- 
des  Molekül  eingetreten  sind,  lo  ist  nfttfirlich  du  vom 
Ver£  angegebene  Verfahren  der  Dsratellung  nur  anwend- 
bar bei  Qegenwart  solcher  organischer  Körper  wie  der 
Äether. 


4)  Gevinnmig:  tob  Thonerde  nnd  ihren  Verbindungen 
ans  Bauxit. 

Der  von  Deville  fi^iher  (dies.  Joom.  89,  256)  analy- 
sirte  Banxit  eignet  sich  nach  seinen  eigenen  Versuchen  und 
denen  von  Merl  in  Salindrea  und  Bell  in  Newcastle  gaoi 
vorzüglich  zur  Gewinnung  von  Thonerde  (Compi  rend.  t.  60, 
p.  1330).  So  bringt  z.  B.  die  Fabrik  von  Bell  monatlich 
mehr  als  60  Tonnen  schwefelsaarer  Thonerde  in  den  Handel, 
and  femer  wird  seit  mehr  als  6  Jahren  Aluminium  fabrik- 
mllssig  aus  der  Thonerde  bereitet,  welche  durch  alkalische 
Losungsmittel  aus  dem  Bauxit  ausgezogen  worden  ist. 

Auch  die  Aluminate  von  Natron,  Kalk  und  Baryt  wni^ 
den  in  grosser  Menge  daraus  dargestellt,  bis  jetzt  aber 
keine  technische  Verwendung  dafUr  gefunden. 

Endlich  ist  es  aach  gelungen,  aus  dem  Natronaluminat 
Tbonerdehydrat  darzustellen,  welches  vollständig  löslich  in 
Essigsäure  und  schwefliger  Säure  ist  Jacquemart  und 
Le  Chatelier  beschäftigen  sich  schon  seit  3  Jahren  mit 
der  Anwendung  der  schwefligsauren  Thonerde  bei  Schein 
düng  des  Zuckerrübensaftes  und  haben  damit  immer  bes- 
sere Resultate  erhalten.  Sie  setzen  ihre  Versuche  des- 
halb fort 


B^h)i 


yanin  Öls  empHndtichstea  Bcagena  »uf  Säuren  etc.   449 

XLIX. 

Miltheilungen 

C.  F.  Schönbein. 

(Fortsetzung  von  Bd.  95,  p.  409.) 

V. 

Ueber  das  Cyanin  als  enipßndlichstes  Reagens  auf 

Säuren  und  alkalische  Basen. 

£e  ist  gleich  zu  Anfang  dieser  Miltheilungen  bemerkt 
irden,  dass  die  grosBe  Empfindlichkeit  des  Cyanina  für 
die  löslichen  Säuren,  durch  welche  eeine  alkoholische  Lö- 
sung augenblicklich  entbläut  wird,  eine  charakteriBtische 
Eigenschaft  dieses  Farbstoffs  sei.  Da  nun  nicht  nur  die 
kräftigen,  sondern  selbst  die  schwächsten  Säuren,  wie  z.  B. 
die  Kohlen-,  Bor-,  arsenige,  Gallus-,  Benzoesäure  u.  s.  w. 
das  durch  Cyaninlösung  gebläute  Wasser  zu  entfärben  ver- 
mögen und  erwähnteruiaassen  der  Farbstoff  ein  ganz  ausser- 
ordentliches Färbuuga vermögen  besitzt,  so  lassen  sich  auch 
mit  dessen  Hülfe  noch  ao  winzige  im  Wasser  vorhandene 
8puren  freier  Säuren  entdecken,  dass  dieselben  durch  kein 
anderes  chemisches  Mittel  mehr  nachgewiesen  werden 
könnten. 

Ausgekochtes  destillirtes  Wasser  durch  Cyaninlösung 
noch  deutlich  gebläut  und  von  der  Luft  vollständig  abge- 
fichlossen,  verändert  seine  Färbung  nicht,  bläst  man  aber 
durch  eine  Röhre  nur  wenig  Lungenluft  in  die  gebläute 
Flüssigkeit  ein,  so  entfärbt  sie  sich,  wenn  auch  nicht  augen- 
blicklich, doch  ziemlich  rasch  in  Folge  der  kleinen  Menge 
eingeführter  Kohlensäure,  und  ich  füge  bei,  dass  durch  län- 
geres Einblaaen  ausgeathmeter  Luft  oder  Einführen  reiner 
Kohlensäure  schon  merklich  lief  gebläutes  Cyanin wasser 
eich  völlig  entfärben  lässt ,  um  selbstverständlich  durch  Al- 
kalien wieder  gebläut  zu  werden.  Alles  Wasser,  welches 
mit  der  (kohlen säurehaltigen)  atmosphärischen  Luft  auch 
nur  kurze  Zeit  in  Berührung  gekommen  ist,  besitzt  daher 
die  Eigenschaft,  noch  einige  Cyaninlösung  zu  entbläuen 
und  natürlich  hiervon  mehr  oder  weniger  und  rascher  oder 

Jonni.  t.  pistu  CliMM.    iüV.  S,  "l.'ä 
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langsamer,  je  nach  der  gröspM-ezi  oder  kleineren  Menge  der 
vorbandenen  Kohlensäurb.  Man  miiaa  deebalb  selbst  d&s 
ganz  frisch  destillirte  WiMät  'iM^  Zeit  aufsieden  lassen, 
wenn  es  nicht  mehr  entbläuend  auf  zugefügte  Cyaninlosunfr 
einwirken  soll ,  weil  schon  während  der  Destillation  du 
Wasser  aus  der  von  Aussen  zutretenden  Luft  kleine  Men- 
gen Ton  Kohlensäure  aufnimmt 

Aus  diesen  Angaben  folgt  von  selbst,  dass  Wasser 
dutvh  einen  KoMensSuregehalt,  welcher  wäder  •Mii^h  ^alk- 
noch  Barytwasser  sich  nrebr  nat^Wei^n  Hesse,  doch  noch 
merklich  entbläuend  auf  die  ihm  beigeiniscLte  Cyaninlösung 
mnzuwirken  vermag,  und  beifügen  will  ich  noch,  das« 
Wasser,  welches  nur  ein  Milliontel  freier  Schwefelsäure 
enthält,  eine  Menge  von  Cyaninlösung  entfUrbt,  durch  welche 
ein  gleicher  Raumtheil  säurefreien  Wassers  noch  deatlidiet 
gebläut  würde. 

Da  umgekehrt  die  Alkalien  das  durch  Säuren  ent^bte 
Cjaninwasser  wieder  bläuen,  so  läast  sich  diese  FlUasigkeit 
auch  als  höchst  empfindliches  Reagens  Auf  die  ireien  alka- 
lischen Basen  benutzen.  Werden  zu  einem  halben  Liter 
Wasser,  das  nur  ein  Milliontel  kaustisches  Kali  enthält, 
einige  Tropfen  einer  farblosen  an  Schwefelsäure  möglichst 
armen  und  an  Cjanin  reichen  Flüssigkeit  (siehe  weiter 
unten)  gefügt,  so  i^rbt  sich  das  Wasser  in  kurzer  Zeit  noch 
deutlichst  violet  und  in  gleicher  Weise  lassen  eich  natürlich 
auch  noch  äusserst  kleine  Mengen  der  ährigen  freien  alka- 
lischen Basen  erkennen.  Dass  das  Thalliumoxjdul  gegen 
das  durch  Säuren  entfärbte  Gyaninwasser  wie  die  Alkalien 
sich  verhält,  bedarf  kaum  der  ausdrücklichen  Angabe,  und 
eben  so  versteht  es  sich  von  selbst,  dass  Wasser  so  arm  an 
diesem  basischen  Oxyde,  dass  letzteres  n%d«r  durch  Jod- 
kalium, noch  irgend  ein  anderes  chemisches  Mittel  ange- 
zeigt wird,  doch  beim  Zufügen  einiger  Tropfen  der  £irb- 
loseu  Cyaninlösung  noch  ziemlich  stark  sich  bläut 

Die  Löslichkeit  des  Bleioxyds  in  Wasser  ist  bekannt- 
lich so  schwach,  dass  sie  früher  vielfach  bezweifelt  wurde, 
aber  selbst  Wasser  so  arm  an  dieser  Basis,  dass  sie  weder 
durch  Schwefelwasserstoff  noch  irgend  ein  anderes  ßgagens 
sich  nachweisen  lässt,  wird  durch  die  farblose  CyfminlÖBDug 


..  aldoliBclie  ßus 


451 


stark  gebläut,  wie  man  bicL  liiervon  leicht 
an  Bolohem  Wagacr  Überzeugen  kann,  welches  man  bei  ab- 
geschlossenen er  Lnft  einige  Zeit  mit  gepulvertem  Massicot 
hat  zusammen  atehen  lussen.  Ebenso  wird  das  mit  Bitter- 
erde geschüttelte  und  abfiltrirte  Wasser  durch  sÄurehaltiga 
Oyaninlöenng  noch  deutlichst  gebJäut. 

Noch  muBs  ich  einiger  das  destillirte  Wasser  betreffen- 
der Thatsachen  erwähnen,  von  denen  ich  glaube,  dass  sie 
allgemein  gekannt  za  sein  verdienen.  Weiter  oben  schon 
ist  bemerkt,  dass  das  in  einer  gewöhnlichen  Blase  frisch 
destillirt«  Wasser  noch  in  einem  merklichen  Grade  Cyanin- 
löBung  zu  entbläuen  vermöge  [100  Grm.  Wasser,  etwa 
Bwei  Tropfen  concentrirler  alkuholiBcher  Farbstoff lösung), 
um  sich  beim  Zutugen  gelöster  Alkalien  wieder  zu  bläuen 
nnd  ebenso  ist  erwähnt  worden ,  dass  das  gleiche  Wasser 
durch  Aufkochen  dieses  Enti'ärbungs vermögen  wieder  ver- 
liere. Auffallend  ist  nun  die  weitere  Thatsache,  da^s  idas 
ausgekochte  und  in  luftdicht  verBoblossenen  Gefässen  wie- 
der abgekühlte  destillirte  Waaser  die  Eigenschaft  besitzt, 
sich  beim  Vermischen  jnit  einigen  Tropfen  der  säurehalti- 
gen Cyaninlösnng  zwar  schwach  aber  noch  deutlichst 
zu  bläuen,  was  auf  das  Vorhandensein  schwacher  Spuren 
einer  alkalischon  Substanz  in  solchem  Wasser  hindeutet, 
wie  Bchon  daraus  zu  schliessen,  dasB  kleinirte  Mengen  freier 
Kohlensäure  hinreichen ,  dieses  Bläuunga vermögen  wie- 
der zu  vernichten.  Da  nun  mit  demselben  Wasser , 
wie  oft  man  es  auch  in  einer  Blase  destilliren  mag, 
immer  dieselben  Ergebnisse  erhalten  werden,  d.  h.  das 
frische  Destillat  einige  Oyaniulösung  zu  entbläuen  und 
wenn  aufgekocht  die  sänrehaltige  farblose  Farbstofflö- 
snng  zu  bläuen  vermag,  so  kann  man  kaum  umhin,  an 
Ammoniak  als  Ursache  des  erwähnten  BläuungsvermÖ- 
genB  zu  denken.  Allerdings  vermag  das  ausgekochte  Was- 
ser mit  Kali-  und  Sublimatlösung  sich  nicht  mehr  weiss- 
lich  2u  trüben ,  an  welcher  Reaction  doch  noch  so  äusserst 
kleine  Mengen  Ammoniak  im  Wasser  sich  erkennen  lassen; 
destillirt  man  aber  einige  Liter  Bolchen  Wassers,  mit  einer 
kleinen  Menge  Schwefelsäure  versetzt,  in  einer  Retorte  bis 
*irf  etwa  50  Grm.  ab,  so  trübt  sich  dieser  Rest  bei  Anwen- 
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diing  des  vorhin  erwähnten  Reagens,  wenn  auch  schwach 
doch  noch  deutlich,  was  zu  Gunsten  der  Annahme  sprechen 
dürfte,  daEB  das  aufgekochte  dcKtillirte  Wasner  sein  Bläaungs- 
vermögen  Spuren  yorhandenen  AmnioniatcB  verdanke. 

Die  Richtigkeit  dieser  Vcrrauthung  acheint  mir  aher 
auch  uoch  aus  folgendeu  Thataachcn  hervor  zu  gehen.  LSsst 
man  durch  destillirtes  Wasser,  dem  ein  Zweilausendtel  Sal- 
miakgeist beigemischt  wurden  imd  welch is  deshalb  durdi 
die  farblose  Cyaninlösimg  noch  stark  gebläut  wird,  einrn 
Strom  von  Kohlensäure  gehen,  so  tritt  bald  ein  Zeitpunkt 
ein.  wo  die  Flüssigkeit  weder  diirch  die  farblose  Cyaninli)- 
sung  gebläut  wird,  noch  die  blaue  Lösung  des  Farbstoffea 
zu  entfärben  vermag/  wo  also  die  entgegengesetzten  Wir- 
kungen von  Alkali  und  Säure  einander  genau  aufheben. 
Führt  man  nun  noch  weitere  Kohlensäure  in  das  amnionisk' 
haltige  Wasser  ein,  Bo  erlangt  es  bald  in  einem  noch  merk- 
lichen Grade  das  Vermögen ,  eine  Cyaninlösung  zu  ent- 
bläuen  und  läset  man  solches  Wasser  nur  kurze  Zeit  auf- 
sieden und  in  einem  verschlossenen  Oetäsa  abkühlen,  w 
hat  es  die  Eigenschaft  wieder  erlangt,  durch  die  farblose 
Cyaninlösung  noch  merklich  gebläut  zu  werden ,  welche 
Eigenschaft  durch  abermaliges  Einfuhren  kleiner  Mengen 
von  Kohlensäure  selbstverstäiidlich  wieder  verschwindet. 

Dass  durch  eine  solche  kurze  Erhitzung  des  WasB«l 
nicht  alles  Ammoniak  aus  ihm  verjagt  wird,  zeigt  die  noch 
merklich  starke  milchige  Trübung,  welche  durch  einige 
Tropfen  Kali-  und  Suhlimatiösuug  in  der  IHüssigkeit  veT- 
uraacht  wird  und  es  ist  bemerkenawerth,  dass  das  tragliche 
Wasser  einige  Zeit  im  Sieden  erhalten  werden  rnuas,  damit 
es  die  erwähnte  Ammoniakreaction  nicht  mehr  hervorbringe. 
Lässt  sich  aher  auch  kein  Ammoniak  mehr  in  der  Flüssig- 
keit nachweisen,  so  wird  sie  von  der  farblosen  Cyaninlö- 
sung doch  noch  meiklich  gebläut  und  zwar  etwas  stärker 
als  das  reine  aufgekochte  destillirte  Wasser ;  wie  lange  man 
aber  auch  jenes  Wasser  aufsieden  lassen  mag,  immer  wird 
es  durch  die  farblose  Cyaninlösung  noch  eben  so  sichtlich 
gebläut,  als  das  aufgekochte  destillirte  Wasser. 

Die  beschriebenen  Veränderungen  der  W irknnga weise . 
des  mit  Ammoniak  versetzten  Wassers  hängen  offi^bar^ 


Q.  alkaliscbe  Basen. 
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bald  grösseren  bald  kleineren  KohlenBäuregehalt 
zusammen.  Beim  Einleiten  dieser  Säure  in  die  besagte  Fllis- 
BJgkeit  entsteht  doppelt  ■  koblensaures  Ammoniumoxyd  und 
bald  wird  auch  ein  Ueberscbuss  von  Säure  in  dem  Was- 
ser vorhanden  sein,  so  dass  die  Gesammtmenge  dieser 
Kohlensäure  hinreicht,  nicht  nur  den  Farbstoff,  welcher 
durch  das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Ammoniumoxyd  ans 
der  schwefelsauren  Cyaninlösung  abgeschieden  wird,  ent- 
färbt zu  halten,  eondern  auch  noch  einige  säurefreie  Farb- 
stofflösun^  zu  entblänen.  Beim  Erhitzen  solchen  Wassers 
geht  der  grössere  Thcil  der  vorhandenen  Kohlensäure  nebst 
einigem  Ammoniak  weg  und  es  vermag  nun  die  Flüssig- 
keit durch  den  ihr  verbliebenen  Ammoniakgehalt  aus  der 
schwefelsauren  Cyaninlösung  mehr  Farbstoff  frei  zu  machen, 
aU  die  KoblenBäure  zu  entbläuen  vermag,  welche  durch 
SOj  aus  den  noch  vorhandenen  Spuren  von  Ammonium- 
carbonal  entbunden  wird,  wober  es  kommt,  dass  eich  solches 
Wasser  mit  der  farblosen  Cyaninlösung  noch  sichtlich  bläut. 

Unterwirft  man  desiillirtes  und  mit  einiger  Scbwefel-- 
säure  versetztes  Wasser  in  einer  gcwöbnlicben  Blase  einer 
abermaligen  Destillation,  so  zeigt  die  übergehende  Flüasig- 
keit  nicht  nur  kein  Bläu  ungs vermögen,  S9ndern  vermag  im 
Gegentheil  wie  das  gewöhnliche  Irisch  destillirte  Wasser 
noch  einige  Cyaninlösung  zu  entbläuen;  hat  man  aber  jenes 
Wasser  nur  kurz  aufsieden  und  in  einem  verschlossenen 
Geiaes  sich  abktihlen  lassen,  so  besitzt  es  wieder  die  Eigen- 
schaft, sich  mit  der  farblosen  Cyaninlösung  deutlich  zu 
bläuen,  aus  welchen  Thatsachen  man  scbliessen  möchte, 
dass  das  Wasser  während  seiner  Destillation ,  wie  durch 
Kohlensäure  bo  auch  durch  Spuren  von  Ammoniak  verun- 
reinigt werde  und  es  daher  schwierig,  wo  nicht  unmöglich 
sein  dürfte,  vollkommen  chemisch  reines  Wasser  mittelst 
der  gewöhnlichen  Destillation  z«  gewinnen. 

Schliesslich  noch  einige  Worte  über  die  beiden  Cyanin- 
lösungen,  welche  mir  bei  den  oben  erwähnten  Versuchen 
gedient  haben.  Die  blaue  Flüssigkeit  wurde  erbalten  durch 
Auflösen  eines  Theiles  kryalallisirten  Cyanins  in  hundert 
Theilen  Weingeist,  was  eine  bis  zur  Undurchsichtigkeit 
tief  gefärbte  Lösung    bildet     Die    farblose   FltLssigkeit  be- 
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Etanä  anB  einem  Gemiech  von  einem  Raumtlieil  der  alho- 
liacheD  FarbstofflÖBiing  «nd  zwei  Raunilfceilen  Wuaar, 
welches  ein  Tausendtel  Schwefelfifture  enthielt 


VI. 
lieber  einige  das  Cyanin  betreffcnilv  optische 
capillare  Ersehe isUBg:«!!. 

Mittelst  CyaninlÖsung  gebläutes  und  durch  irgend 
SSure  wieder  entfUrlites  Wasser  besitzt  die  merkwfedige 
Eigenschaft,  bei  seiner  Erhitzung  sich  zu  bläuen,  um  bei 
Abkühlen  wieder  farblos  zu  werden.  Damit  jedoch  dieser 
Farbenwechfiel  möglichst  tingenfällig  sei,  musa  zu  dem 
säurehaltigen  Waeser  eben  so  viel  CyaninlBsung  gefiigt 
werden,  als  sich  hiervon  entbläucn  iässt  Nach  meinen 
Erfahrungen  eignen  eich  zu  diesen  Versuchen  ara  besten 
die  schwächeren  Säuren,  z.  B.  die  Kohlen-  und  Gallussäure, 
aber  auch  sehr  gut  die  Butter-  und  Baldrian  säure.  Bläst 
man  in  merklich  stark  gebläutes  Cyaninwasaer  so  lange 
Lungenluft  ein,  bis  es  völlig  entfärbt  ist,  so  bläut  sieb  die 
Flüssigkeit  beim  Erhitzen  deutlichst,  um  jedoch  beim  Ab- 
kühlen wieder  farblos  zv  werden,  und  Iässt  man  solche« 
Wasser  nur  kurze  Zeit  aufsieden,  so  bleibt  es  aueh  naeh 
eingetretener  Erkältung  blau,  weil  unter  diesen  Umständen 
ein  Theil  der  entfäi-b enden  Kohlensäure  verjagt  worden. 
Fügt  man  ein  oder  zwei  Tropfen  Butter-  oder  BaldriBD- 
säure  zu  fünfzig  Grm.  Wasser  und  giesat  man  zu  diMer 
angesäuerten  Flüssigkeit  so  lange  Cyaninlösung,  als  dieee 
noch  vollständig  entbläut  wird,  so  nimmt  das  farblose  Ge- 
misch noch  vor  seinem  Siedpunkt  eine  tief  lasurblaue  EHlrbung 
an,  welche  bei  gehöriger  Abkühlung  wieder  verschwindet, 
um  bei  wiederholter  Erwärmung  sich  abermals  zu  btsaen. 
Solches  eyaninhaltige  und  durch  Kohlen-,  Gallus-,  Bnttor- 
oder  Baldrianaäure  entfUibte  Wasser  in  ein  ans  ScbnAfr 
und  starker  Salzsäure  gemachtes  Kältegemisch  gesltellt,  er- 
starrt bald  zu  einem  farblosen  Eise,  welches  bei  weiter  ge^ 
hender  Erkältung  anfangt  sich  zu  färben  und  bei  36  bis 
30"  unter  Null  lasurblau  erscheint.  Lässt  man  daeselbe 
in  freier  Luft  allmählich  wiedtr  erwäriueu,  so  wird  es  m- 
sehendB  heller,    um    bei   einigen  Üradon  unter  Mtill  mttt' 
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Färbung  gänslioh  zu  verlieren  und  natürlkfa  liefert  das 
Eis  beim  Schmelaen  ebenfalla  eine  farbloee  Flüssigkeit, 
welche  in  der  Hitze  sieb  wifder  laauvblau  färbt,  wobei  ich 
nogh  bemerken  will,  dasa  die  Anwesenheit  von  Kochsalz. 
Jod-  oder  BroHikatiiim  ,  die  Bildung  von  blauom  Eise  ver- 
hindert. Wendet  man  anstatt  der  erwähnten  schwachem 
die  starkem  Säuren,  z.  B.  tiOa  zur  Entfärbung  des  Cyaain-- 
wassers  an,  so  bläut  sich  dasselbe  beim  Erhitzen  nnr  Behwacih,< 
wie  es  auch  kein  blaues  Eis  zu  bilden  vermag. 

Woher  ee  kojiime,  dasa  das  durt'h  Buttereäure  u.  s.  w. 
entbiäute  Cyaninwaaser  nur  innerhalb  bestimmter  Tempe- 
raturgrenaen  farblos  eraeheint,  ist  schwer  zu  sagen.  Was 
die  Bläuuog  durch  Erwärmung  betrifft,  so  möchte  man  ge- 
neigt Bein  zu  vei-tnuthen,  es  liege  die  nächste  Ursache  hier- 
von darin,  dass  die  farblose  Verbindung  des  Cyanina  mit 
der  Säure  bei  erhöhter  Temjjeratur  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig zerlögt.  d.  h.  die  Letztere  vom  Karbatoff  getrennt 
werde,  welcher  Vermuthung  auch  not;h  die  Thataaehe  Raum 
zu  geben  scheint,  dass  der  fragliche  Fai'ben Wechsel  um  SO 
stärker  ausfällt,  je  schwächer  die  Säure  ist,  welche  man 
zur  Entbläuung  des  CyaninwasserB  anwendet,  alle»  Uebrige 
sonst  gleich.  Man  könnte  daher  das  durch  schwächere 
Säuret)  entbläute  Cyaiiinwasser  mit  der  wäasrigen  Jodstärke 
vergleichen ,  welche  nahe  beim  Siedpuukte  des  WaMera 
sich  entfärbt,  weil  unter  diesen  Umständen  die  lockere 
ctiemische  Verbindung  der  Stärke  mit  dem  Jod  aufgehoben 
wird,  um  bei  erfolgender  Abkühlung  sich  wieder  zu  bilden, 
weshalb  auch  die  ursprüngliche  blaue  Färbung  wieder  zum 
Vorschein  kommt.  Dass  aber  das  durch  schwächere  Säu- 
ren entfärbte  Cyaninwasser  atich  durch  starke  Abkühlimg 
gebläut  wird,  scheint  mir  eine  schwieriger  deutbare  That- 
Bache  zu  sein ;  denn  es  lässt  sich  doch  wohl  kaum  anneh- 
men, dass  durch  Erkältung  ebenso  wie  durch  Erwärmung 
die  Innigkeit  der  Verbindung  zwischen  Farbstoff  und  Säu- 
ren vermindert  werde  und  ps  lässt  sich  diess  um  so  schwie- 
riger begreifen,  als  das  bei  dem  Gefrierpunkte  der  besage 
ten  Flüssigkeit  anfänglich  sich  bildende  Eis  noch  farblos 
ist  uud  erst  bei  weiter  gehender  Abkühlung  sich  bläut 
and  zwar  um  so  tiefer,  je  niedriger  die  Temperatur  yi^d. 
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Da  sowohl  zur  chemiBchen  Verbindung  als  Trennung 
verschiedenartiger  Stoffe  ein  gewisser  Grad  von  Beweg- 
lichkeit ihrer  MaBBentheilchen  erforderlich  iat,  so  kann 
man  sich  nicht  recht  vorstellen .  wie  in  dem  ßtarren  Eis 
der  Farbstoff  von  der  Säure  sich  abtrennen  oder  umge- 
kehrt, wie  in  einem  solchen  Eise  bei  einer  noch  nicht  zum 
Schmelzen  desselben  gehenden  Temperaturerhöhung  die 
in  der  Kälte  getrennten  Bestandtheile  sich  wieder  vereini- 
gen sollen.') 

Da  es  auch  für  einfach  geltende  Körper  giebt,  deren 
Färbun«^  mit  der  Temperatur  sich  verändert  (wie  diess  %  B. 
der  Schwefel  und  das  Brom  in  so  aufiallender  Weise 
thnn,  weiche  bei  steigender  Erwärmung  dunkler,  beim 
Abkühlen  immer-^  heller  werden,  so  dass  meinen  früheren 
Versuchen  ffemäss   Beu  50"  unter  Null   der   Schwefel   völlig 


farblos  und  das  Brom  eife-Schwach  bräunliches  Eis  ist.  da» 
sicherlich  bei  einer  noch  nietff"geren  Temperatur  ebenfalls 
farblos  wäre),  so  kann  in  diesen  K^Hen  von  einer  vorüber- 
gehenden Zersetzung  als  der  Ursache'-  ^^^  Farben  wechseis 
natürlich  nicht  die  Rede  sein.  Eben6o\ii"i  ^'^'e  s^usam- 
mengesetzte  Materien  bekannt,  deren  twb""&  "'*_  ^^^ 
Temperatur  wechselt  und  von  denen  wir  g^^'^ss  wissen, 
dass  sie  hierbei  keine  Zersetzung  erleiden,  wi^  ""^  hierur 
die  Untersaipetersäure,  das  Quecksilberoxyd  und  "*"'^  ^'^^^ 
andere  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen  (TP  *igen- 
{^lligsten  Beispiele  liefern.  Die  genannte  Säure  b\^'"  "®' 
50"  unter  Null  ein  farbloses  Eis  und  das  Quecksilb?!'*'*^^ 
ein  blassgelbes  Pulver  dar,  welches  bei  noch  niedr^^"^" 
Temperatur  ohne  Zweifel  weiss  wäre.  Es  könnte  j^***' 
möglicher  Weise  die  durch  Erwärmung  und  Abküh""^ 
verursachte  Bläuung  des  durch  schwächere  Säuren  ent!^ 

•)  Die  grosse  Neigung  den  Cyanins  zur  KrystalÜBution   ist  \'^ 
leicht  für  die  künftige  Erklärung  des  fr.-igliclien  so  sonderbaren  '*''' 
benwechsels  ein    bu    beachtender  Umstand.     Nach   meinen   Beobf   | 
tnngen  setzen  sieb  aus  der  am  Schlüsse  der  vornnsteheoden  Mitrl 
lungen  erwähnten  80j-ha,lligen  CjaninISaung  nach  nnd  nach  milrf'"" 
kapische  Kryställchen  des  Earbstoffa  ab,   was   zeigt,    dass   derae 
wobl  in  Folge  seiner  starlicu  Neigung  zur  Krystallisation  selbst   '°'' 
der    mit    ibm    vergeseHschaftcten    Schwefelsäure    sich   abzutre  ^''*'' 
vermag. 
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i  CyaninwftsserB   von   eigentlichen   Zeraetzunge Vorgängen 
unabhängig  sein  und  auf  einer  ans  noch  völlig  unbekanten 

Uraache  beruhen, 

Trotz  der  aonat  so  groaaen  Fori  seh  ritte ,  welche  in 
neuerer  Zeit  die  Optik  auf  mehreren  ihrer  Gebiete  gemacht 
bat,  aind  leider  bia  jetzt  keine  Lichterach einungen  noch  so 
wenig  begriffen,  als  die  sogenannten  Abaorptioua färben. 
Warum  das  Silber  weiss,  daa  Gold  gelb  und  daa  Kupfer 
roth  Bei,  warum  der  Schwefel  bei  niedriger  Tempeiatur 
farblos,  bei  höherer  gelb  oder  dunkelroth  auasehe,  warum 
farblose  Elemente  tief  geilirbte  Verbindungen  und  gefärbte 
Stoffe  farbloae  Materien  bilden  können,  darüber  wie  noch 
über  manche  andere  verwandte  Erscheinungen  wiasen^wir 
dermalen  noch  so  viel  ala  Nichts,  Ea  aind  Thatsachen, 
über  welche  wir  eben  dieser  Unwissenheit  halber  uns  nur 
verwundem  können  und  doch  liegt  sicherlich  daa  Verständ- 
nisB  dieser  Lichterach  einungen  noch  innerhalb  des  Berei- 
chea  möglichen  Wisaena.  Und  wer  sieht  es  nicht  ein, 
daas  ein  solches  Verständniss  für  die  theoretische  Chemie 
ganz  insbesondere  wünacbfnawerth  und  von  der  grösaten 
Wichtigkeit  wäre;  denn  ao  viel  wissen  wir  denn  doch 
schon ,  dass  zwiachen  Licht  und  Stoff  mannigfaltigste 
Wecheelwirknngen  statt  finden,  welche  einmal  auch  nur 
ihrer  nächsten  Ursache  nach  begriffen,  nicht  fehlen  können, 
unare  Einsicht  in  das  Wesen  der  Materie  namhaft  zu  erwei- 
tern und  namentlich  auch  die  feinsten  chemischen  Vorgänge 
nna  zu  enthüllen,  welche  im  Innern  der  Stoffe  Platz  greifen. 

Was  eigentlich  schon  früher  hätte  erwähnt  werden 
aollen,  will  ich  noch  nachlrägllch  bemerken,  das  nämlich 
die  durch  Säuren  entfärbte  Cyaninlösung  wie  durch  Alka- 
lien so  auch  durch  eine  Anzahl  organischer  öüsaiger  Sub- 
stanzen wieder  gebläut  wird ,  z.  B,  durch  Weingeist,  Holz- 
geist, Amylalkohol,  Aldehyd,  Bittermandelöl,  Aceton,  kurz 
durch  alle  Flüssigkeiten ,  welche  das  Cyanin  mit  blauer 
Farbe  aufzulösen  vermögen.  Lässt  man  einen  oder  zwei 
Tropfen  der  durch  irgend  eine  Säure  entfärbten  Farbstoff- 
lösung in  einige  Gramm  Weingeist,  Holzgeiat,  Aceton 
u.  s.  w.  fallen,  so  färbt  sich  das  Gemiech  blau  und  zwar 
nm  so  tiefer,   je  reicher    die    besagte    Lösung    an  Cyanio 
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v#i  j«  S/tvm  •■  Säwp  »t  vwA  unter  sooet  gWehoa  üm- 
etftnd«p  veruraccbt  diajeiMgo  Cyanial^anng  dia  stfirkera 
Bläuung,  welche  die  schwächere  Säure  enthtüt  Worauf 
die  blSoende  \Vplli.aDg  der  Alkohole  u.  s.  v.  beruht,  ver- 
44^  wb  nicht  an  Bo^a,  vielleicht  dantnf,  das»  dieselban 
eine  Art  Ton  Yerbindving  mit  den  Sftnren  eingehen  and 
dfkdQEoh  dia  «nlblfinende  Einwirkung  der  letztern  auf  du 
Cjaeiu  acbwltolieii. 

Vor  aiaigen  Jshrea  ist  von  mir  ajiif  di«.  ThatBache  aqf- 
iftefkRun  gfwaobt  worden,  dose  verecbiedea^irtige  im  glei- 
chen Wasaer  geltiBts  Materien  mit  vereohiedeaer  Gcachwib- 
digkeit  durch  capiilareB  Papier  waadftm  wnd  dad.urch  Tren- 
nai;^«n  dw  mit  einander  venaificlftBn  RQrper  bewerkjtel- 
ligt  werden«  In  dieser  Eeaiehung  bietet  die  durch  Schw€t- 
fei-,  Phoepbor-,  Salpeter-  und  SalzaSure  entbläute  Cyanio- 
löBung  einige  erwRihnenewerthe  Eracheiniuigen  dar  and  ieb 
will  hier  l|i,en)erk^t  daw  die  im  NaebBtehenden  heachrie- 
benen  Versuche  wit  einem  Geraiach  angestellt  wurden  ans 
einem  Raumtb^l  concentrirter  Cyaniolös^g  and  swei  Raum- 
tbeilen  Wa^eer  bestehend,  'welches  ei»  Tausendte)  Schwe- 
feUttare  enthielt  H^gt  ^an  über  dieses  farblose  Gemisch 
eisen  Streifen  Filtriipapier  in  der  Weise  auf,  dasB  »ein 
uQtfrea  i^nde  io  die  Fliissigkeit  ^auoht,  so  wird  man  bald 
an  dem  4bw  die  FarbBtofflöGung  ragenden  Theil  de«  Strei- 
fens drei  capillar  henetElf  Konen  bemerkeo,  von  denen  die 
ohente  f^r^lof  ar^cUeiot  und  keine  Spur  von  Farbstoff  od^ 
Sftnre,  Bon<Jhra  nur  weingeisthaUiges  Waesßr  enthält,  die 
mittlere  tiefblau,  welche  Färbung  von  freiem  Cyasin  her- 
rJlhrt,  und  die  unt^ate  Zone  ehenfaUs  farbloB,  welche  abw 
cysAinbaltig  ist.  wie  daran  M  sehen,  dass  »ie  mit  irgend 
ein«p  alkalisoheijt  Lösung  betupft,  tief  gebläut  ^ird.  Xach 
einem  halbatündigen  Hangen  ist  der  Steifen  ungefähr  eiaeo 
Zoll  hoch  capillar  benetzt  und  sind  die  erwähnten  Zonen 
an  Höhe  ger^de^vi  gleich-  Dieser  Versuch  liMat  sich  Qooh 
auf  die  einfachere  Art  anstellen,  dass  wau  auf  ein,  waag- 
rect^  l^egeqdas  Sttt«k  Filtrirpapjer  ^inan  Tropfen  der  ^V- 
lown  Qyaniplöeang  fallen  Misst.  willcbdr  sich  Taach,  auabfni- 
t^ffd    scbon  nitctt    w«nig^  Sekun^^n.  drei   «kw^atfiBolie 
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bildet,    von  welchen  der  innere   und  äussere  fsrbli 
sind,  der  mittJ«ro  dagegen  tief  gebläut  erscheint. 

Diese  Thatsachen  zeigen,  dasB  durch  die  CapillaritHt 
des  Papiers  nicht  nur  eine  Trennung  des  wein g eis thaLtigen' 
Wassers  von  den  darin  gelösten  Substanzen,  sondern  eioe 
solche  anch  wenigstens  theilweiae  von  Säure  und  Farbßtoff 
bewerkstelligt  wird.  Mit  dieser  Capillaritätawirknng  hängt 
die  Eigenschaft  unserer  farblosen  Versuch 8 flüssigkeit  zu- 
sammea,  blaue  Schriftzüge  zu  liefern,  wenn  man  mit  der- 
selben weisaes  Papier  beschreibt,  und  zwar  wird,  wie  tuch 
diese  übrigens  von  seihst  versteht,  eine  solche  Schrift  um 
80  rascher  sich  bläuen,  je  grösser  die  Capillarität  des  be- 
schriebenen Papiers  ist  Auf  Glas  oder  Porcellan  bleibt 
die  Schrift  farblos. 


blM»^| 
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Einige  näiiere  Angaben  über  das  Pliotocyanin. 


Es  ist  in  einer  voranatehenden  Mittheilung  bemerkt, 
dass  der  blaue  Farbstoff,  welcher  unter  dem  Einflüsse  des 
Sonnenlichtes  in  dem  durch  Ozon,  Bleisiiperoxyd,  beleuch- 
teten Sauerstoff  und  Chlor  gebleichten  Cyauinwasser  gebil- 
i,let  wird,  von  dem  MUller'suhen  Blau  schon  dadurch  sich 
unterscheide,  dnss  seine  alkohuHsche  Lösung  durch  Säuren 
nicht  eiitbläut  werde.  So  weit  die  Kleinheit  des  mir  au 
Gebote  stehenden  Materials  es  gestattete,  habe  ich  damit 
eine  Reihe  von  Versuchen  in  der  Absicht  angestellt,  noch 
weitere  EigeiiHchaften  des  fraglichen  Farbstoffs  kennen  zu 
lernen,  welche  Arbeit  zu  beoierkenswertben  Ergebnissen 
geführt  hat,  bei  deren  Angabe  ich  der  Kürze  und  seiner 
Abkunft  wie  merkwürdigen  Entsteh ungs weise  halber  das 
fragliche  Pigment  „Photocyanin"  nennen  will,  dem  Chemi- 
ker, welcher  später  die  ZusammenBetzung  dieses  Farbstoffes 
ermitteln  wird,  es  überlassend,  den  Namen  beizubehaltea 
oder  abzuändern.  Kann  es  sieh  doch  vorerst  nur  um  die 
Feststellung  des  Photocyanins  als  einer  eigenthümlichen 
Verbindung  handeln.  Ungleich  dem  Cyanin  wird  sein  Ab- 
kömmling durch  Ozon  v erhäl tu iesm aasig  nur  langsam  gn- 
bleicht,  wie  dai'aus  zu  ersehen,  dass  mit  alkoholischer  Phth 
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tocyaninlösung  gebläute  Papierstreifen  in  einer  Ozonal 
Bphäre,  die  schon  in  wenigen  Sekunden  viel  tiefer  gefärbte 
Cyaninatreifen  bleicht,  25  —  30  Minuten  verweilen  müssen, 
bis  Bie  völlig  weiss  geworden,  und  ich  will  gleich  beifügen, 
daBB  Bo  gebleichtes  Papier  durch  kein  Mittel  wieder  ge- 
bläut werden  kann,  was  die  völlige  Zerstörung  des  Farb- 
stoffs beurkundet.  Man  würde  sich  jedoch  stark  irren, 
wollte  man  aus  diesem  langsamen  Bleichen  auf  eine  grös- 
sere EcBtändigkeit  des  Photocyanins  schlicBsen,  welches 
nach  meinen  Beobachtuiif^en  im  Lichte  sogar  noch  rascher 
als  das  Cyanin  selbst  sich  ausbleicht,  weshalb  von  seiner 
Anwendung  in  der  Färberei  wohl  keine  Rede  sein  kann, 
trotz  der  Schönheit  und  reinen  Bläue  des  Farbstoffes,  Der 
Grund  dieser  Zerstörbavkeit  liegt  ohne  Zweifel  in  der  gros- 
sen Leichtigkeit,  mit  der  das  Photocyanin  unter  dem  Ein- 
äuBse  des  Sonnenlichtes  auch  bei  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff in  anderartige  Materien  sich  umsetzt,  unter  welchen 
sich  erwähntennaassen  ein  Farbstoff  befindet,  der  mit  kirsch- 
rother  Farbe  im  Wasser  sich  löst  und  durch  Säuren  ent- 
{&Tbt  wird. 

Wie  man  aus  nachstehenden  Angaben  ersehen  wird, 
ist  das  Verhalten  des  Photocyanins  zum  Chlor  ein  höchst 
merkwürdiges  und  meines  Wissens  bis  jetzt  einzig  in  seiner 
Art.  Tröpfelt  man  zu  der  weingeisligen  Lösung  des  Farb- 
stoffes nicht  mehr  Chlorwasser,  als  eben  zu  ihrer  voltstäDdigen 
Entbläuung  nöthig  ist,  so  zeigt  sie  mir  noch  einen  schwa- 
chen Stich  ins  Yiolet,  läset  sich  aber  sofort  wieder  bläuen 
durch  alle  die  chemischen  Mittel,  welche  diese  Wirkung 
auch  auf  das  durch  Ozon,  Bleisuperoxyd  und  Chlor  frisch 
gebleichte  CyaninwaBeer  hervorbringen.  Fügt  man  der 
durch  Chlor  entbläuten  Photocyaninlösung  wäsBrigen  Schwe- 
felwasserstoff, schweflige  Säure,  Pyrogallussäure ,  Jodkalium 
u.  s.  w.  zu ,  so  bläut  sich  die  Flüssigkeit  augenblicklich, 
ohne  das8  diese  Färbung  durch  Säuren  wieder  aufgehoben 
würde.  Auch  die  Alkalien  färben  die  gebleichte  Farbstoff- 
lösung durch  violet  hindurch  gehend  wieder  blau.  Ebenso 
bläuen  alle  von  mir  untersuchten  metallischen  Elemente  die 
entfärbte  Flüssigkeit  mehr  oder  minder  rasch,  je  nach  der 
Matur  und   dem  Orade   der  Zertheilung  des  angewendeten 
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Metalls.     UebergieBst  man  ein  reioes  Thalliiimstäbcben  mit 
der  gebleichten  Lösung,  so  fängt  sie  sofort  an  erst  violet  und 
bald  Bich  blau   zu  färben;    eben  so  wirken   fein   zertheUtes 
Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Kupfer  und  Wiamuth,  wie  auch 
die  edlen  Metalle:  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin,  Iridium 
nud  Palladium,  unter  welchen  durch  Wirksamkeit  vor  allen 
^-iider  Platinmohr  sich  auszeichnet,  der  die  gebleichte  Flüssig- 
^Bbeit  augenblicklich  bläut,  und  ich  fiige  noch  bei,   dass  ihm 
^KJB    dieser  Beziehung   das    gelöste  Zinnchlorür  gleichkommt. 
I      Kaum  ist  nothig  hier  noch  ausdrücklich  zu  bemerken,  dass 
durch  Photocyaninlosung   erat   gebläute  und  dann  in  einer 
I       Chloratmosphäre   gebleichte   Papierstreifen   beim  Einfuhren 
H4n  HS-  oder  SOj-Gas  sich  angenblicklich  wieder  bläuen. 
^B<-        Die     mittelst    Chlorwaeser    entfärbte     FarbstofTlÖsung 
^pllläut   sich   aber  auch   ohne  Anwendung  eines   chemischea 
Mittels  langsam  in  vollkommener  Dunkelheit,  ziemlich  rasch 
in  starkem   8ersti;euten  —  und  sehr  schnell  in  dem  unmitr 
telbären  Sonnenlichte.     Fugt   man   zu  tiefblauer  Photocya- 
ninlosung nicht  mehr  Chlorwasser,   als  eben   zu  ihrer  voll- 
ständigen Entfärbung  erforderlich  ist,  so  wird  diese  Flüssig- 
keit beinahe   in   demselben  Augenblicke,   wo   das  unmittel- 
bare Sonnenlicht    auf  sie    fällt,    anfangen    sich    sichtlich  zu 
iärben ,    um   schon  nach  20  —  25  Sekunden   tief  gebläut  zu 
erscheinen ,    so  dasa   es  kaum  eine   andere  Substanz   geben 
dürfte,  welche  diesen  Grad  von  Empfindlichkeit  gegen  das 
Licht   zeigt.     Eine   gleiche  Bläuung   ebenfalls  durch  Violet 
hindurchgehend   tritt  auch  ohne  alle  Mitwirkung  des  Lich- 
tes ein,  wenn  die  gebleichte  Photocyaninlosung  bis  zu  ihrem 
Siedepunkt  erhitzt  wird.     Wodurch  aber  auch  immer  diese 
Flüssigkeit  wieder  gebläut  werden  mag,  so  wird  sie  durch 
Chlor  wieder   entfärbt,   damit  sie   sich  bei  Anwendung  der 
vorhin   erwähnten  Mittel    abermals    bläue,    was   in    hohem 
Orade    wahrscheinlich ,    wo    nicht    gewiss    macht ,    dass    die 
unter  ao  verschiedenen  Umständen  auftretende  Bläuung  von 
einer  Ausscheidung  unveränderten  Photo cyanins  herrühre. 

Alle  die  in  dieser  Mittheilung  angeführten  Thatsachen 

scheinen  mir  zu  der  Annahme  zu  berechtigen,  dass  die  an- 

fönglich  durch   das  Chlor  bewirkte  Entbläuung  dos  Photo- 

^cyanins  »ruf  der  Bildung  einer  farblosen  Verbindung  beidei 
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Materien  mit  eioAnder  Wnbe,  in  welcher  der  Saltbtll 
noch  in  einem  bewpgKchen  Zuetande  Bi*ih  befindet,  d.  Ii. 
aaf  «ädere  clilorgierige  SubstAnzan  Uberlrjigbar  iet  Da  nnn 
E&mintlk'he  Materien,  weiche  die  gebliMcbte  FaitelofflSenng 
eu  bltiuerfi  vermögen,  mich  die  Fähigkeit  mit  einander  tli«i- 
len ,  mehr  oder  minder  begierig  Chlor  airfzunehmen ,  bo  er- 
kläre ich  mir  die  durch  eie  beTrerketelligte  Färbung  dnn-h 
die  Annahme,  dwss  Äieselbon  der  farblosen  Photocyanin- 
yerbindung  Chlop  entzielieo  nnd  dadurch  den  gebnndenen 
Farbstoff  unverändert  wieder  frei  machen. 

Was  die  durch  das  Sonnenlicht  bewirkte  Wiedet5)la«ung 
de»  gebleichten  Flüssigkeit  betrifft,  so  liegt  nach  meinem 
Dafilrhftltcn  der  Gnmd  hieTvon  in  dem  bekannten  Einflüsse, 
w^L^hen  daß  Licht  auf  das  freie  Chlor  und  Wasser  ausübt 
und  der  darin  besteht,  beide  Materien  zur  Umsetzung  in 
'S^lzeänre  und  Sauerstoff  an  bestimmen.  Da  nun  die  durch 
chlorgierige  Substaneen  verursachte  Blämmg  zu  dem  Scblusee 
fl^ren  miiss,  dasa  diis  Chlor  in  der  -farbloBen  Photocyanin- 
verbindung  noch  a!a  solchee,  d.h.  in  einem  übertragbaren 
Zustand  enthalten  sei ,  so  darf  man  wohl  annehmen ,  dass 
so  beumstündetes  nnd  unter  den  erregenden  Einflnss  des 
Lichtes  gestellteB  Ohlor  wie  das  freie  zum  Wasser  sich  ver- 
halten, d,  h.  mit  letBtereni  ebenfalls  in  Salzsäure  und  Saner^ 
Stoff  sich  umsetzen  könne,  durch  welchen  Vorgang  selbsv 
vei stündlicher  Weise  das  Photocyanin  in  Freiheit  geeetsl 
werden  müeste.  Dasa  aber  der  nnter  diesen  Umständen 
fi'ei  werdende  Sauerstoff  (stamme  derselbe  nach  meiner  An- 
sicht von  der  oxydirten  Salzsäure  oder  nach  der  berracljen- 
den  Lehre  vom  Wasser  hex)  auf  einen  Theil  des  vorhan- 
de«en  Farbstoffes  osydirend  und  deshalb  zersiörend  -eiB- 
wirke,  ist  schon  an  nnd  für  sich  wahrscheiulifh,  zu  welcher 
Vermuthung  aber  insbesondere  die  Thatsache  berechtigt, 
dass  die  durch  Chlor  erst  gebleichte  und  durch  das  Sonnen- 
licht wieder  gebläute  Photocyaninlösung  nicht  mehr  gan« 
die  Tiefe  ihrer  ursprünglichen  Färbung  »eigt  nnd  bei  der 
gleichen  Lösung,  die  mehrere  Male  hinter  einander  dvirch 
Chlorwasser  entbläut  und  dnrcb  das  Sonnenlicht  wieder  ge- 
bläut worden,   die   folgende  Färbung  immer  um  ei»  Merk- 

9  Bcliwächer  ausj^ltt,  als  die  cnmittelbar  vorangegi 


angegaMM^I 


SchSnboin:    FhMscTMiin.  463 

dasB  darch  ein  fönf-  bis  eechemaligies  Bkichen  und 
WiedprbllUien  die  FlüBsigkeit  9o  verändert  w»rd ,  dasB  eie 
kein  Pbotocyanin  mehr  enthalt,  d.  h.  duroh  Licht  oder  ir- 
gond  ein  anderes  der  erwähnten  Mittel  sich  nicht  mehr 
bläuen  läset,  in  welchem  Ztiata'nde  sie  eine  Bciiwach  kJrsck- 
rotbe  Färbung  zeigt.  Die  durch  Erhitzung  der  frisch  ge- 
bleichten Photoeyaninlösnug  wieder  hervorgerufene  Bläoung 
erkläre  ich  mir  durch  die  Annahme,  daas  auch  unter  diesen 
Umständen  das  bewegliche  mit  dem  FarbstoEfe  verbundene 
Chlor  beBtiramt  werde,  mit  Wasser  in  Salzsäiire  und  Sauer- 
stoff sich  umzusetzen  ,  welcher  letztere  ebenfalls  oxydirend  1 
auf  einen  Theil  des  vorhandenen  Farbstoffes  einwirken  ' 
durfte.  Wie  eich  diese  zum  Voraus  erwarten  liesa,  verhält 
sich  ähnlich  dem  Chlor  auch  das  Brom  BUm  Photocyauin, 
wie  schon  darauB  erhellt,  dass  die  mit  der  geistigen  Färb- 
BtoEFlösung  gebläuten  Papi erstreiten  selbst  in  einer  schwa- 
chen Bromatmosphäre  sich  rasch  bleichen,  um  in  HS-  oder 
80i-G»B  eingei'übrt ,  wieder  Bofort  gebläut  zu  werden  und 
eben  so  wird  die  durch  schwa^es  BromwaBser  entfärbte 
Ptotocyaninlösung  vom  Tballiiim ,  Jodkalium ,  Zinnchlorür 
a.  s.  w.  wieder  gebläut.  Auch  durch  Jodwasser  laast  sieh  die 
Farbstoff lüBung  entblftuen  und  dnreli  SOj  wieder  fSrben, 
welche  Thatsachen  es  wahrscheinlteh  machen ,  dass  das 
Brom  und  Jod  mit  dem  Pbotocyanin  Verbindungen  ernzn- 
^ehen  vermag,  ähnlich  denen,  welche  das  Chlor  mit  dem  ' 
Farbstoff  hervorbringt, 

SehliesBlich  noch  eimige  nähere  Aagaben  über  die  VOö  \ 
mir  befolgte  Methode  der  Darstellung  des  Photoc^yatiirtB,  i 
welches  mir  zur  Anstellung  der  eben  beschriebenen  Ver- 
suche diente.  Ein  Geraisch  von  hundert  Theilen  Wasser 
und  zehn  Theilen  conccntrirter  alkoholischer  Cyaninlösung 
(1  p.c.  Farbstoff  enthaltend)  wurde  mit  drei  bis  vier  Theilen 
Keiwiperoxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  lan^e  zu- 
sammen geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  vollkommen  ent- 
bläut  war,  was  schon  im  Laufe  weniger  Sekunden  erfolgte. 
Die  iiböltrirte  völlig  farblose  und  klare  Flüssigkeit  wm-de 
der  Einwirkung  dctt  mi mittelbaren  Sonnenlichtes  ausgesetzt 
unter  welchen  Umständen   erwähntermaassen   sie  sofort  an- 
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eiDwirkung  wieder  klar  zu  werden  and  sieb  dann  zu  bläoeo. 
Hatte  die  Färbung  der  Flüssigkeit  eine  merklich  starke 
Tiefe  erlangt  (was  bei  kräftiger  Besonnung  acKon  nach  2fi 
bis  30  Minuten  der  Fall  ist) .  so  wurde  sie  auf  ein  doppel- 
tes Filtruin  gebracht,  um  das  ausgeschiedene  Photooyanin 
zurück  zu  halten.  Das  klare  IJcht-kirachroth  gei^bte  Filtrat 
liess  man  abermals  bis  zur  tiefen  Färbung  besonnen,  welche 
von  weiter  ausgeschiedenem  Farbstoff  herrührte,  den  nun 
wieder  dureh  Filtration  von  der  übrigen  Flüssigkeit  treonte. 
Wurden  diese  Operationen  fünf  oder  sechs  Mal  wiedeiiiolt, 
80  schied  sich  bei  weiterer  Besonnung  kein  Photocyaina 
mehr  aus  der  Flüssigkeit  ab  und  zeigte  sie  nun  eine  xwai 
nicht  tiefe,  aber  doch  noch  merklich  kirechrothe  Färbung, 
welche  durch  Säuren  aufgehoben,  durch  Alkalien  wieder 
hergestellt  wurde.  Das  wiederholte  Besonnen  und  Filtrinn 
hatte  zum  Zweck,  das  gebildete  Photocyanin  möglichst  dem 
um-  oder  zersetzenden  Einflüsse  des  Sonnenlichtes  zu  ent- 
ziehen, durch  welchen  Kunstgriff  man  eine  grössere  Menge 
des  Farbstoffes  gewinnt,  als  erhalten  würde,  wenn  man  du 
durch  Bleisuperoxyd  gebleichte  Cyaninwasser  ununterbrochen 
der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  so  lange  ausgesetzt  seb 
Hesse,  bis  aus  der  Flüssigkeit  kein  Photocyanin  mehr  «ua- 
geschieden  würde.  Zum  Schlüsse  muss  ich  noch  der  be- 
merkenswerthen  Thatsache  erwähnen,  dass  die  Anwesenbnt 
kleiner  Mengen  freier  Säuren  oder  Alkalien  wie  in  den 
durch  Ozon,  so  auch  in  dem  durch  Bleisuperoxyd,  dnroli 
beleuchteten  Sauerstoff  oder  Chlor  gebleichten  Cyanilt 
waeser  die  Bildung  des  Photocyanins  verhindert. 


vm. 

Heber  das  Photoerythrin. 

In  der  voranstehenden  Mittheilung  ist  bereits  erwähnt, 
dass  mit  Photocyanin  gebläute  Papierstreifen  in  ozoniaiiter 
Luft  gebleicht  werden,  jedoch  viel  langsamer,  als  dnrch 
Cyanin  gleich  tief  geiarbtes  Papier.  So  weit  es  die  Klein- 
heit des  mir  zu  Gebote  stehenden  Materials  zuliesa,  stellte 
ich  noch  weitere  Versuche  über  das  Verhalten  des  Pholo- 
jjramns  zum  Ozon  an  und  zwar  mit  Wasser,  welches  dmttfa 
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die  alkoholische  Lösung  des  Farbstoffes  tief  gebläut  war. 
Diesea  Pbotocyaninwaaeer,  mit  ozoiiisirter  Luft  geschüttelt, 
entßirbt  sich  vollständig,  obwohl  ebeofalls  langsamer  als 
gloich  tief  gefärbtes  Cyaninwasser,  welche  gebleichte  Flüs- 
sigkeit in  der  Dunkelheit  vnllkoniroen  farblos  bleibt  Der 
Einwirkung  des  unmittelbaren  Sonnenlichtes  ausgesetzt, 
ßingt  Bie  jedoch  bald  an  sich  zu  röthen,  um  schon  nach 
einer  halbstündigen  Besonnnng  prachtvoll  columbinroth  zu 
erscheinen,  weiche  Färbung  auch  bei  völligem  AbschliiGse 
des  Sauerstoffes  erfolgt  üa  die  so  geröthete  Flüssigkeit 
klar  ist  und  unverändert  durch  ein  doppeltes  Filtrum  geht 
so  muBS  der  unter  den  erwähnfen  Umständen  gebildete 
Farbstoff  in  Wasser  gelöst  sein  und  seiner  Enstehungsweite 
und  Farbe  wegen  will  ich  ihm  einstweilen  den  Namen 
„Photoerythrin"  beilegen,  der  später  in  einen  passenderu 
umgewandelt  worden  mag. 

Die  Alkalien  scheinen  die  Färbung  der  wiissrigen  Phi 
toerythrinlösung  nicht  im  Mindesten  zu  verändern,  wahrem 
dieselbe  durch  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure  merklich 
abgeschwächt  und  ins  Vioiete  schattirt  wird.     Ganz  besoi 
ders  beraorkenswerth    ist    das  Verhalten   des   Photerythrins 
zum  ozonisirten  Sauerstoff,    durch  welchen  es  beinahe  eben 
so  schnell  als  das  Cyaiiin  entfärbt  wird,  wie  daraus  erhellt, 
dasa    eine    tiefrothe   Losung    des   Farbstoffes,    nur    wenige 
Augenblicke  mit    stark  ozonisirter  Luft  zusammen  geschüt- 
telt,   vollkommen   farblos  erscheint,   uui   in  der  Dunkelheit 
auch  so  zu  bleiben.     Wird    aber    die  gebleichte    Flüssigkeit 
der  Einwirkung  des  unmittelbaren  Son)ienlichtäs  ausgesetzt, 
so  fängt  sie  bald  an  Bich  zu  röthen,    ohne  jedoch    auch  belf 
längerer  Besonnung    die  Tiefe    der  Färbung    wieder    zu    er-' 
langen,    welche    die  Photoerythrinlösung  vor  ihrer  Behand- 
lang mit  Ozon  zeigte,  welcher  Umstand  schon  auf  eine  theil- 
weise     Zerstörung     des     Farbstoffes     hindeutet.      Hat 
Sonnenlichte   die   Flüssigkeit    das   Maximum    ihrer    colu 
binrothen  Färbung    erreicht    und   wird  sie  nun  aufs  N< 
mit    ozonisirter   Luft    geschüttelt,    so   bleicht  sie   sich    bo- 
^Hfert  wieder,  um  unter  der  Einwirkung  des  Lichtes  mit  aber- 
^^pials  verminderter  Stärke  sich  zu  röthen  und  nachdem  fünf 
^Hjier  sechs  Male  hintereinander    ein    solches  Bleichen  und 
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Färlien  wiederholt  worden,  ist  die  Flüswigkeit  keincir  win- 
teren Röthung  mehr  fähig,  was  als  Beweis  der  vBlKgen  Zer- 
Btömng  des  Photoerythrine  gelten  kann. 

Was  die  farblose  Verbindung  eei ,  welche  bei  der  Be- 
handlung des  PbotocyaninwaeeeiB  mit  Ozon  gebildet  wifd 
und  auB  der  anter  der  Mitwirkung  des  Sonnenlichtes  du 
Photoerythin  hervorgeht,  läset  sich  dermfllen  noch  ehen  sO 
wenig  sagen,  ah  wir  etwas  Sicheres  üliev  die  chemiselie 
Natur  der  gleichfalls  farblosen  Verbindung  ansngeb^i  wis- 
sen, welche  bei  der  Einwirkung  des  Ozons  anf  die  Photo- 
erythrinlöanng  entsteht.  Hinsichtlich  der  letztem  Verbin- 
dung bin  ich  geneigt  zu  vermiitben,  daRS  sie  anfänglich  aoa 
unverändertem  Farbstoff  und  Ozon  (beweglichen]  Sauo^off) 
beBtehe,  und  letzteres,  in  der  Dunkelheit  ruhend,  durch  du 
Licht  bestimmt  werde,  auf  einen  Theil  des  vorbandeneS 
Photoerythrins  oxydirend,  d.  h.  zerstörend  einzuwirken  osd 
dadurch  einen  andern  Theil  des  Farbstoffes  in  Freiheit  la 
Eetsen.  Wie  man  leicht  einsieht,  müaate  ein  solcher  Vor- 
gang die  RöthuDg  der  Flüssigkeit  und  zwar,  mit  der  ur- 
sprünglichen Färbung  verglichen,  eine  verminderte  zur  un- 
mittelbaren Folge  haben.  Ks  liesae  sich  die  fragliche  fatb- 
lose  Ery thrin Verbindung  vergleichen  mit  dem  blanen  in 
Weingeist  gelösten  ozonisirten  Gnajak.  welches  unter  dem 
Einänsse  des  unmittelbaren  Sonnenlichtes  ziemlich  rasch 
deshalb  sich  entfärbt,  weil  unter  diesen  Umständen  dal 
in  der  Verbindung  enthaltene  Ozon  angeregt  wird,  aufeiam 
Theil  des  mit  ihm  vergesellschafteten  Harzes  oxydirend, 
d.  h  zerstftrend  einzuwirken,  wodurch  der  unverändert  ge- 
bliebene und  seines  (bläuenden)  0»ons  beraubte  Theil  Ae» 
Ouajaks  wieder  farblos  wird.  Durch  wiederholtes  Bläntn 
(Ozonisiren)  und  Bleichen  der  gleichen  Harzlösung  verliert 
daher  dieselbe  die  Fähigkeit,  sich  durch  die  Ozonide:  Blei- 
snperoxyd  u.  s.  w.  bläuen  zu  lasRen,  gerade  so,  wie  die 
PhotoerythrinlöBung  bei  gleicher  Behandlung  der  Röthung 
im  Sonnenlicht  unfähig  wird.  Nach  meinem  Dafürhalten 
wird  also  in  dem  einen  Falle  der  chemische  Bestand  de« 
Harzes,  im  andern  Falle  derjenige  des  Photoerythrins  durch 
die  oxydirenden  Wirkungen  verändert,  welche  der  mit 
diesen    Materien     vergesellschaftete    und    noch    beweglieb« 
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Saiieretciff  unler  dem  atiregenden  EinflusBe  <Ig8  Sonneo- 
lichtex  auf  die  Beetandth^ile  des  Harzes  und  FarbetoffeB 
hervorbringt.  Ich  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  laaeen,  dasi 
«s  mir  nicht  gelungen  iat,  die  durch  Ozon  oder  BleiaiipeF- 
oxyd  gebleichte  Photoerytbrinlöaung  mittelst  ozongieriger 
Materien,  z,  B.  HS.SO^  u.  b.  w.  zu  röthen,  welche  Färbung 
nur  durch  das  Licht  wieder  hervorgerufen  werden  kann. 

Was  die  farblose  Verbindung  betrifft,  welche  bei  dar 
Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Fhotucjaninwasser  entsteht 
und  aus  der  unter  dem  Einflüsse  des  Sonneslichtes  das 
Photoerythrin  hervorgeht,  so  möchte  ich  vermuthen,  dass 
auch  sie  noch  beweglichen  Sauerstoff  enthalte,  welcher  nur 
Aar  Anregung  des  Lichtes  bedarf,  um  auf  die  mit  ihm  ver- 
geaelUehaftete  organische  Materie  oxydirende  Wirkungen 
Hervor  zu  bringen,  in  deren  Folge  das  Photoerythrin  ent- 
t  Bt&nde.  Früher  schon  ist  bemerkt  worden .  daas  das  im 
I  Wasser  vertheilte  und  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
'  kUigeaetzte  Photocyanin  auch  bei  Ausachluss  von  Saner- 
Btoff  in  einen  in  Waaaer  löslichen  Farbstoff  übergeführt 
■  werde,  über  dessen  Verhalten  zum  Ozon  ich  ebenfalls  einige 
Vra^uche  angestellt  habe,  deren  Ergebniese  noch  kurz  an- 
gegeben werden  sollen.  Ist  die  wässrige  Lösung  des  frag- 
lichen Farbstoffes  etwas  concentrirt,  so  erscheint  sie  braun- 
roth,  wenn  stark  verdünnt  schmutzig -kirschroth.  welche 
Färbung  durch  Säuren  augenblicklich  in  eine  gelbe  umge- 
wandelt wird,  um  durch  Alkalien  wieder  in  die  rothe 
sich  überfuhren  zu  lassen.  Schüttelt  man  die  Farhstofflö- 
ming  mit  Ozon  zusammen,  so  färbt  sie  sich  ebenfalls  und 
beinahe  augenblicklich  brännlich  gelb,  ohne  aber  durch  Al- 
kalien wieder  ihre  ursprüngliche  rothe  Färbung  zu  erlangen 
oder  sich  selbst  Überlassen,  in  der  Dunkelkeit  sich  zu  ver- 
ändern. .Setzt  man  aber  diese  Flüssigkeit  der  Einwirkung 
des  unmittelbaren  Sonnenlichtes  aus,  so  trübt  sich  dieselbe 
anfänglich  ein  wenig  ohne  Farbenvcrändcrung,  um  bei  favi- 
dauernder  Besonnung  bald  klar  iind  farblos  zu  werden  und 
dann  eine  prachtvoll  tief  kirschrothe  Färbung  anzunehmen, 
welche  durch  Säuren  aufgehoben  und  durch  Alkalien  wie- 
der hergestellt  wird.  Schütteln  dieser  rothen  Flüssigkeit 
^aU  Ozon  bewirkt  sofort  Entfärbung  derselben,   was  jedoch 
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niclit  auf  eioer  Zerstörung  ^es  Farbstoffes  beruht,  wie 
daraus  erbellt,  dass  die  gebleichte  Flüssigkeit  unter  dem 
Einflüsse  des  unmittelbaren  Sonnenlichtes  sich  wieder  reio 
kirscbroth  färbt,  obwohl  nicht  mehr  so  stark,  als  sie  vor 
ihrer  Behandlung  mit  Ozon  gewesen.  Die  so  geröthete  Fifla- 
sigkeit  lässt  sich  durch  ozonisirten  Sauerstoff  entl^rbea,  um 
nur  durch  Sonnenlicht  sich  wieder  röfhen  zu  lassen,  welche 
zweite  Färbung  abermals  schwächer  als  die  erste  ausfallt 
und  wiederholt  man  dieses  Bleichen  und  Färben  mehrere 
Male  hinter  einander,  so  hat  die  FltLssigkeit  die  Eigen- 
schaft verloren,  durch  irgend  ein  Mittel  sich  röthen  in 
lassen. 

För  jetzt  muss  selbstverständlich  noch  unentschieden 
bleiben,  ob  der  unter  Lichteinfinss  aus  dem  Photocyanin 
gebildete  braunrothe  Farbstoff  dem  rein  kirschrothen  Pig- 
ment gleich  sei.  Wegen  des  gleichen  Verhaltens  beider 
Farbstoffe  zn  den  Säuren  möchte  man  ihre  Einerleiheit 
veimnthen;  denn  der  Umstand,  dass  der  Eine  dnrch  seine 
rein  kirsohrothe  Färbung  vom  Andern  sich  sehr  nugenfUllig 
unterscheidet,  könnte  möglicher  Weise  darauf  beruhen,  dass 
die  Färbung  des  letzteren  von  einer  beigemengten  braunen 
Materie  herrührt,    welche    durch   das  Ozon  zerstört  wtirde. 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  der  in  Rede  stehende 
kirschrothe  Farbstoff  ganz  ähnlich  dem  Photoerythrin  sum 
Ozon  sich  verh&lt,  weshalb  ich  auch  geneigt  sein  muss, 
die  Entfärbung  des  Ersteren  durch  Ozon  und  die  Wieder 
röthung  des  gebleichten  Farbstoffes  durch  das  Sonnenlicht 
eben  so  zu  deuten,  wie  die  Veränderungen,  welche  diu 
Photoerythrin  unter  den  gleichen  Umständen  erleidet 

Natürlich  lässt  sich  über  die  chemischen  Beziehungen, 
in  welchem  das  Cyanin,  Photocyanin,  Photoerythrin  und 
der  zuletzt  besprochene  ebenfalls  nur  unter  der  Mitwirkung 
des  Lichtes  sich  bildende  kirschrothe  Farbstoff  zu  einander 
stehen,  so  lange  nichts  Näheres  angegeben,  als  die  Zusam- 
mensetzung dieser  Materien  unbekannt  bleibt,  weshalb  sehr 
zu  wünschen  ist,  dass  diese  freihch  keineswegs  ganz  leichte 
Aufgabe  von  einem  ihr  gewachsenen  Chemiker  bald  gelöst 
werde.  Wie  lückenhaft  aber  auch  die  voransteh  enden  An- 
aben über    die    genannten  Farbstoffe  noch   sind,    eo  viel, 
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denke  ich ,  erhellt  doch  schon  aus  ihnen ,  daes  wir  es  mit 
einer  Gruppe  tdd  Körpera  zu  thtm  haben,  die  in  einem 
hohen  Orade  die  Äuftnerkeainkeit  der  Chemiker  verdienen. 
Die  ungewöhnliche  Enatehungawcise  des  PhotocyaninB  nnd 
die  Fähigkeit  dieser  sonst  so  leicht  zerstörbaren  Materie 
mit  dem  so  kräftig  wirksamen  Chlor  eine  farblose  Verbin- 
dung einzugehen,  aus  welcher  der  Farbstoff  unverändert 
sich  wieder  abscheiden  lässt,  sind  Thatsachen,  welche,  von 
allem  Uebrigen  abgesehen,  allein  schon  die  wiBsensehaftliche 
Neugierde  des  rhemischeu  Forschers  reizen  und  ihn  zu 
weiteren  Untersuchungen  so  merkwürdig  eigen thUmli eher 
Verhältnisse  anspornen  müssen. 


IX. 

lieber  dea  EiDfluss  des  Wassers  auf  die  chemische 

Wirksamkeit  des  Ozons. 

Wohl  Bekannt  ist,  dass  sowohl  die  chemische  Verbin- 
dung mancher  einfachen  Stoffe  unter  einander  als  bisweilen 
auch  die  gegenseitige  Zerlegung  zusammengesetzter  Kör- 
per durch  die  Gegenwart  des  Wassers  eingeleitet  wird,  ohne 
dass  diese  Materie  irgend  welchen  stoSrlichen  Theil  an  sol- 
chen Vorgängen  zu  nehmen  scheint,  wie  hiervon  die  lang- 
same Oxydation  so  vieler  unorganischer  und  organischer 
Substanzen. in  feuchtem  Sauerstoff  und  die  Umsetzung  der 
schwefligen-  und  Schwefelwasserstoffsäure  in  Schwefel  und 
Wasser  augenfällige  Beispiele  liefern. 

Meine  früheren  Versuche  haben  dargethan,  dase  in  einer 
grossen  Anzahl  von  Fällen  solcher  langsamen  Oxydationen 
Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird  und  neben  dieser  Ver- 
bindung zuweilen  auch  freier  ozonisirter  Sauerstoff  auftritt, 
wie  diesB  z.  B.  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Phos- 
phors in  feuchter  atmosphärischer  Luft  geschieht.  Da  ich 
schon  öfters  meine  Ansicht  über  diesen  Vorgang  ausge- 
sprochen habe,  so  kann  hier  die  Bemerkung  genügen,  dass 
meiner  Annahme  gemäss'  das  Vorbild  aller  solcher  Oxy- 
dationen die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  ist,  bei 
welcher  der  neutrale  Sauerstoff  in  Ozon   und  Antozon  sich 


^B        Word 
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BpMltGt,  letzteres  mit  Wasser  zn  Superoxyd  »ich  verbindend, 
erateres  die  Oxydation  des  Phoapliors  be\rerkstelligend. 

Die  ErgebiiisBe  meiner  neueren  UtiterEntiUungen  berech- 
tigen jedoch  zu  der  Annahme,  daes  bei  den  in  feuchtem 
Sau  er  Stoff  gas  erfolgenden  langeamen  Oxydationen  da«  Was- 
ser noch  eine  weitere  als  die  angedeutete  Rolle  spiele;  denn 
Wenn  dasselbe  nur  dadurch  derartige  Oxydations Vorgänge 
einleitete,  dass  es  seiner  grossen  Neigung  halber  mit  dem 
Antozon  unmittelbar  z«  Wasserstoffsuperoxyd  sich  «u  ver- 
binden, die  chemische  Polarisation  des  neutralen  Sauer- 
Stoffes  bewerkstelligen  hälfe,  so  müsste  auch  das  trockene 
Ozon  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  alle  die  Materien 
oxydiren ,  welche  in  dem  feuchten  gewöhnlichen  Sauerstoff 
die  langsame  Oxydation  erleiden.  Dass  dem  aber  nicht  so 
sei,  werden  die  nachstehenden  Angaben  zeigen,  bei  deren 
Darlegung  ich  um  so  umständlicher  sein  werde,  als  dojch 
dieselben  eine  allgemeine  Thataaehe  festgestellt  werden  eoll. 

Meinen  früheren  Mittheilungen  gemäss  oxydirt  sich  so- 
wohl das  Thallium  ak  auch  das  Oxydul  dieses  Metaltes  iu 
ozonisirten  Sauerstoff  rasch  zum  braunen  Oxyde,  wcshait 
ein  mit  der  wässrigen  Lösung  von  TIO  getrünkter  Papior- 
streifen  als  üusserst  empfindliches  Reagens  auf  Ozon  dienen 
kann,  durch  welches  das  Papier  sofort  gebräunt  wird.  Hat 
man  in  einer  Flasche  auf  die  bekannte  Weise  atmosphäri- 
eohen  Sauerstoff  so  stark  ozonisirt,  dass  Bm  mit  Thallium- 
oxydullöBung  benetzter  und  in  diese  Luft  eingeführter  Pa- 
pierstreifen schon  im  Laufe  weniger  Minuten  tief  gebrannt 
wird  oder  ein  glänzendes  Thallium  Stäbchen  mit  einer  brau- 
nen Hülle  sich  überzieht,  so  wird  die  gleiche  ozonhaltige 
Luft,  nachdem  sie  nur  kurze  Zeit  mit  reinem  Vitriolöl  in 
Berührung  gestanden,  also  getrocknet  worden  ist,  voUkom- 
m»i  gleichgültig  gegen  das  Metall  sich  verhalten,  wie  du- 
aus  abzunehmen  ist,  dass  dasselbe  seinen  Glanz  unvermindert 
beibehält,  wie  lange  man  es  auch  in  der  besagten  Ozon- 
atmosphäre  verweilen  läaat.  Ich  habe  ein  Stück  Thallium 
wochenlang  untci*  solchen  Umständen  aufhewalirt.  ohne 
dass  die  Oberfiäche  des  Metaltcs  im  Mindeste«  verändert 
worden  wftro  und  eben  so  konnte  lün  mit  gelöstem  Thal- 
liuEuoxydnl  getränkter  und  über  VitriolölgetruukaeterP^iw- 
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Etreifen  liir  unbestimmte  Zeit  der  Einwirkung  der  fitärkstea 
WEuser&elen  Ozonatmosphäre  ausgesetzt  werden,  ohne  sieb 
im  geringBlen  zu  bräunen,  welebe  Unverändorlif.hkeit  be-, 
weJBt,  daas  auch  das  trockene  Tballinmoxydul  untei'  den 
erwähnten  Umständen  nicht  einmal  spurweise  oxydirt  wird. 
Bekanntlich  oxydirt  sich  das  metallieclie  Blei,  desson  Oxyd 
und  ein  Theil  der  Baaia  des  Bleiessiga  in  feuchtem  Oaon 
au  Bleiauperoxyd ,  während  jene  Substanzen  in  trockenem 
des  gänzlichen  unverändert  bleiben.  DasB  das  Silber  vom 
feuchten  Ozon  zu  Superoxyd  oxydirt  wird,  ist  von  mir  schon 
vor  Jahren  gezeigt  worden  und  meine  späteren  Versuche 
haben  dargethan,  dass  das  gleiche  Metall  im  trockenen 
Ozon  durchaus  unangegriffen  bleibt,  wie  daraus  erhellt,  dass 
ein  polirtes  Blech  von  chemiach  reinem  Silber  wochenlang 
der  Einwirkung  der  stärksten  Ozonatmosphäre  ausgesetzt 
sein  kann,  ohne  dass  deesen  Metallglauz  im  geringsten  ver- 
mindert würde  oder  das  Ozon  verschwände. 

Araen  wird  von  feuchtem  Ozon  riwch  oxydirt,  woher 
es  kommt,  dass  in  letzterem  die  um  Glasröhren  gelegten 
Arsenflecken  schnell  verschwinden  und  saure  Stellen  von 
AöOs  zurücklassen,  was  im  trockenen  Ozon  nicht  geschieht, 
wie  lange  dasselbe  auch  mit  den  besagten  Flecken  in  Be- 
rührung stehen  mag.  Mit  andern  als  den  genannten  Me- 
tallen, welche  sich  in  feuchtem  Ozon  oxydiren,  habe  ich 
noch  keine  Verauelie  angestellt,  es  ist  jedoch  kaum  daran 
zu  zweifeln ,  dass  keines  derselben  im  trockenen  Ozon  diu 
Oxydation  erleiden  werde. 

Eine  nicht  geringe  Zahl  von  Schwefelmetallen  oxydiren 
sich  iro  feuchten  Ozon  rasch  zu  Sulfaten,  wie  z.  B.  das 
Schwefelblei,  weshalb  die  damit  gebräunten  Papierstreifen 
in  einer  solchen  Ozonatmosphäi'e  ziemlich  rasch  gebleicht 
werden.  Besagte  über  Viü-iolöl  voll  ständig  getrocknete 
Papier  streifen  bleiben  im  wasserfreien  Ozon  braun ,  wi^ 
lange  sie  auch  damit  in  Berührung  stehen  mögen.  Dass  die 
Mehrzahl  der  Jodnictalle  durch  das  leuchte  Ozon  unter 
Jodausscheidung  augenblicklich  zersetzt  wird,  ist  längst 
bekannt;  beruht  doch  hierauf  eines  der  empfindlichsten 
Ozonreagentien.  nämlich  das  Jodkaliumstärkepapier,  welches 
durch     das     Ozon     sofort    gebräunt    oder    gebläut     wird. 


4 
4 


472     Scbfinbcin :    Eioflusa  de»  WasBert  auf  d.  ehem.  Wirksamkeit 

je  nachdem  das  Papier  trocken  oder  angefeuchtet  ist  Waa- 
Berfreies  Ozon  bringt  auf  das  ebenfalle  vollkommen  trockene 
ReagenBpapier  nicht  die  geringste  Wirkung  hervor,  welche 
T^atsftche  allein  schon  beweist,  dasB  wasserfreiee  Jodkalinm 
und  Ozon  chemisch  gleichgültig  zn  einander  sich  verhal- 
ten. Setzt  man  das  gepulverte  und  vollkommen  entwä»- 
Berte  Salz  mit  trocknem  Ozon  in  Berührung,  so 
bleibt  das  Jodkalium  völlig  wcibb.  Ich  habe  solches  Salz 
Tage  lang  in  einer  starken  über  Vitriolöl  getrockneten 
OzonatmoBphäre  verweilen  lassen,  ohne  dass  dasBelbe  auch 
nur  im  Mindesten  gebräunt  worden  oder  das  Ozon  ver- 
schwunden wäre.  Meinen  frühem  Versuchen  gemäss  wird 
selbst  das  feste  gelbe  Blutlaugensalz  durch  feuchtes  Ozon 
rasch  in  das  rothe  Cyanid  unter  Bildung  von  Eali  und 
AusBcheidnng  von  Wasser  Qhergeflihrt ,  während  trockenes 
Ozon  auf  das  wasserfreie  Cyanür  nicht  die  geringste  Wir- 
kung hervorbringt.  Feuchtes  Ozon  oxydirt  die  Basis  der 
ManganoxyduUalze  ziemlich  rasch  zu  Snperoxyd  unter  Aub- 
Bcheidung  ihrer  Säuren,  wovon  selbst  das  Sulfat  keine  Aus- 
nahme macht,  woher  es  kommt,  dass  Papierstreifen,  mit  der 
Lösung  des  letztgenannten  Salzes  getränkt,  in  einer  Ozon- 
atmosphäre  sich  schnell  bräunen.  Solche  Streifen,  über 
Vitriolöl  getrocknet,  bleiben  in  wasserlreiem  Ozon  weiss; 
wie  lange  man  auch  zwischen  beiden  die  Berührung  an- 
dauern lässt 

Bei  Anwesenheit  von  Wasser  verbindet  sich  das  Ozon 
augenblicklich  mit  SOj  zu  Schwefelsäure,  weshalb  die  bei- 
den ereteren  Substanzen  sofort  verschwinden,  wenn  sie  im 
rechten  Verhältniss  zusammen  gebracht  worden.  Trocke- 
nes Ozon  und  SOj  Gas  vereinigen  sich  nicht  mit  einander 
und  bilden  ein  Gemeng,  welches  nach  seinen  beiden  Be- 
standtheilen  riecht.  Feuchtes  Ozon  zerstört  augenblicklich 
das  Schwefelwaaserstoffgaa,  während  beide  Substanzen  im  was- 
serireien  Zustande  nicht  im  Mindesten  auf  einander  einwirken. 
WährendfeuehtesOzonsämnatliche  organischen  Farbstoffe  mit 
grosserKräftigkeit  zerstört,  wirkt  es  im  wasserfreien  Zustande 
nicht  im  Geringsten  auf  dieselben  ein,  falls  auch  sie  vollkommen 
*Tocken  sind,  wie  schon  daraus  zu  ersehen  ist,  dass  die  Fär- 
mg   eines  mittelet  Indigotinctnr   gebläuten    oder    durch 


Fnclisinlöeang  gerStheten  und  über  Vitriolöl  ToUkommen  ge- 
trockneten FapierBtreifene  nicht  gebleicht  wird,  wie  lange 
man  ihn  auch  der  Einwirkung  der  stSrketen  und  ebenfalls 
waaeerfreien  Ozonatmosphfire  ausgeeetzt  sein  ISaet.  Die 
OerbgalluB-,  GhIIub-  und  PjrogallassHure  werden  selbst  im 
festen  Zustande  vom  feuchten  Ozon  rasch  erst  zu  braunen 
Hnminsubtanzen  ozydirt  and  bei  längerer  Einwirkung  des- 
selben vollständigst  zerstört,  weshalb  Fapierstreifen,  mit  den 
wäasrigen  Lösungen  der  genannten  Sänren  getränkt,  in 
ozonisirter  Luft  erst  gebräunt  und  dann  gebleicht  werden, 
während  wasserfreies  Ozon  auf  die  gleichen  und  ebenfalls 
trockenen  Säuren  nicht  die  geringste  oxydirende  Wirkung 
hervorbringt.  Selbst  das  feste  Guajakharz  wird  vom  feuch- 
ten Ozon  gebläut,  welche  Färbung  auf  einer  lockeren  Ver- 
bindung bemht,  welche  beide  Materien  mit  einander  ein- 
gehen. Tränkt  man  daher  Streifen  von  Filtrirpapier  mit 
der  geistigen  Lösung  des  Harzes  nnd  läset  dieselben  nahe- 
zu trocken  werden,  m  blänen  sie  sich  im  feuchten  Ozon 
ziemlich  rasch,  während  das  gleiche  harzhaltige  und  über 
Vitriolöl  getrocknete  Papier  im  wasserfreien  Ozon  völlig 
farblos  bleibt. 

Bekanntlich  bringt  auch  der  in  einer  Anzahl  sehr  ver- 
schiedenartiger Substanzen  enthaltene  Sauerstoff  oxydirende 
Wirkungen  hervor,  vollkommen  gleich  denen,  welche  der 
freie  ozonisirte  Sauerstoff  verursacht,  wie  z.  B,  ein  Theil 
des  in  den  Superoxyden  des  Bleis,  Mangans,  Nickels ,  der 
Uebermangansäure  u.  s.  w,  gebundenen  Sauerstoffs  diess 
thut,  weshalb  ich  derartige  Sauerstoffv  erbindun  gen  „Ozo* 
nide"  nenne.  Diese  Gruppe  von  Oxyden  besitzt  z.  B.  das 
Vermögen  SOt  sofort  zu  Schwefelsäure  zu  oxydiren  und  da 
hierbei  zugleich  Sulfate  gebildet  werden ,  so  bewirkt  SOj 
eine  rasche  Farbenveränderung  der  besagten  Ozonide. 
Werden  z.  B.  mit  PbO,,MnOi,T10»  behaftete  feuchte  Papier- 
Btreifen*)   der   Einwirkung    gasförmiger    schwefliger    Säure 


*)  Solche  Streifen  verscbatH  man  sich  leicht  dudarcb ,  dass  man 
Filtrirpapier  mit  der  Losung  des  basisch  essigsanrcn  Bleioiyds,  einen 
Maaganoijdulxalzes  und  des  Thallium oxydiris  getr&akt.so  lange  der  Eio- 
wirkuQg  einer  kräftigen  Üzou Atmosphäre  aussetzt,  bis  es  dcntlichst 
gebr&nat  ist. 
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ansgoeetzt,  so  bleichen  sie  eioh  sehr  rasch  aus  in  Folge  der 
unter  diese d Umständen  {;ebildcten  farblosen  Sulfate.  Feuchte 
durch  Kalibichrouiat  golb  gefärbte  Papiere  Ire  ifen  werden  in 
dorn  gleichen  Gas«  grün,  nnd  Glasstreifen.  auf  welchen  man 
gelüst«B  Kalipormanganat  bat  vertrocknen  laesen  und  aie 
deshalb  roth  gefaj-bt  sind,  verlieren  im  feuchten  SOj-Gas 
rasch  diese  Färbung.  Alle  die  genannten  Ozonide  verhal- 
ten sich  jedoch  im  wasserfreien  Zustande  gegen  das  trockene 
scbweäigsaure  Gas  eben  ho  gleichgültig  als  das  &cie 
trockene  Oaon. 

Wie  wohl  bekannt .  wird  das  feuchte  Schwefelwasaer- 
stoffgas  durch  eine  Anzahl  sauerstoffhaltiger  Verbindungen 
augenblicklich  zerstört,  durch  welche  Wirksamkeit  die  Per- 
uianganate  sich  ganz  besonders  ausKciuLiien.  Aber  selbst 
diese  so  kräftig  oxydirendeu  Salze,  falls  sie  vüllig  waaser- 
l'rei  sind,  bleiben  im  trockenen  Schwefelwaascrstofigas 
gänzlich  unverändert,  unter  welchen  Umständen  natürltcli 
auch  HS  nicht  EeiatÖrt  wird.  Ich  habe  Tage  lang  in  Mi- 
diem Gas  GlasBtreifen  verweilon  lassen ,  ■  auf  wokben  ich 
Kalipermangiioatlöeung  über  Vitriolöl  habe  vertrocki^en  las- 
sen and  die  stark  rotb  gefärbt  waren,  ohne  dass  deren  ¥Si- 
bnng  im  Mindesten  verändert  oder  das  Schwefelwaescrstoff- 
gas  zerstört  worden  wäre. 

Aus  den  voranstehenden  Angaben  geht  zur  Genüge 
hervor,  dass  die  Anwesenheit  von  Wasser  eine  unerlüss- 
Hcbc  Bedingung  für  die  oheraische  Wirksamkeit  sowohl  des 
gebundenen  als  freien  osonisiiten  Sauerstoffes  ist  und  wird 
wahrscheinlich,  dass  es  nur  wenige  Materien  gebe,  welche 
durch  das  Ozon  ohne  Beisein  des  Wassers  eich  zu  oxydiron 
vermögen.  £s  tragt  sich  nun ,  wie  denn  das  Wasser  den 
üzoflisirten  Sauerstoff  zur  Oxydation  der  oben  erwähnten 
Materie  bestimiue.  Wäre  derselbe  im  Wasser  merklich  lös- 
lich, so  könnte  man  verniutben.  dass  letzteres  die  Oxydation 
deshalb  einleite,  weil  es  das  Ozon,  durch  Losung  ffössig 
machend  in  eine  iimigere  Berührung  mit  den  oxydirbaren 
Materien  bringe.  Nach  meinen  Versuchen  lö»t  sich  aber 
der  ozonisirte  Sauerstoff  im  Wasser  so  gut  als  gär  nicht 
auf  und  doch  verschwindet  beinahe  augenblicklich  der 
st&rksto   Ozongehalt    selbst    grösserer   Gefässe, 
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''fenselbeh  mit  einer  verbältDissmäBsi^;  nur  kleinen  Meng« 
der  Lösung  OKongieriger  Substanzen,  z.  B.  des  Thallium- 
oxyduls,  Jodkaliuma,  Ferro cyankaliums,  der  Pyrogalluaeäure, 
der  lodigotinctur  u.  s.  w.  BchUttelt.  Wie  mir  scheinen  will, 
lässt  sich  kaum  annehmen,  dass  alles  unter  den  erwähnten 
UmatSndeii  so  rasch  verschwundene  Ozon  erat  in  Wasser 
aufgelöst  worden  sei,  bevor  es  die  genannten  Substanzen 
uxydirt  habe.  Ich  wage  es  daher  vorerst  noch  nicht,  über 
den  in  Rede  Blühenden  Einfluas  des  Wassers  irgend  welche 
Ansicbt  zu  äuaseni,  ea  für  räthüch  haltend  mit  einer  Er- 
klärung zu  warten,  bis  weitere  Thatsachen  eine  solche  von 
selbst  an  die  Hand  geben.  Bei  diesem  Anlaeee  kann  icJi 
jedoch  nicht  umhin,  einigf  Bemerkungen  über  gewisse  oxy- 
dirende  Wirkungen  zu  machen,  welche  das  Chlor  und 
Brom  ebenfalls  nur  unter  Beisein  des  Wassers  auf  eine  An- 
zahl von  Materien  hervor  zu  bringen  vermögen.  Bekannt 
ist  z.  B. ,  dasB  vollkommen  trockene  organische  FarbstoSe 
vom  wasserfreien  Chlor  oder  Brom  nicht  zerstört  werden, 
während  diese  bei  Gegenwart  des  Wassers  in  raschester 
Weise  geschieht,  welche  Thataache  die  heutige  Theorie 
durch  die  Annahme  erklärt,  dass  unter  diesen  Umständen 
das  Wasser  zerlegt  und  dessen  Sauerstoff  von  den  oxjdir- 
baren  Farbstoffen,  der  Wasserstoff  von  Chlor  u.  s.  w.  auf- 
genommen werde.  Da  obigen  Angaben  zufolge  der  Was- 
serfreie ozoniairte  Sauerstoff  eben  so  wenig  als  das  gleicli 
beschaflene  Chlor  oder  Brom  das  geringste  Bleich-  oder 
oxydirende  Vermögen  gegen  die  trockenen  organischen 
Farbstoffe  äussert,  ein  solchee  aber  augenblicklich  duruh 
zugefügtes  Wasser  erlangt,  so  kami  selbatveratändlidi  in 
einem  aolchen  Falle  von  einer  Zersetzung  dieser  Verbin- 
dung als  der  Ursache  der  eintretenden  Bteiehwirkung  nicht 
entfernt  die  Rede  sein,  worauf  auch  immer  die  Wirkung 
des  Wassers  beruhen  mag,  nnd  musa  deshalb  letzteres  bier- 
bei  eine  andere  Rolle  als  diejenige  spielen,  welche  man  ihm 
beim  Bleichen  der  organischen  Pigmente  dureh  Chlor  und 
Brom  beimisst  Et  ist  nicht  unmöglich,  für  mich  sogar 
wahrscheinlich,  daas  das  Wasser  aua  dem  gleichen  Grunde 
anch  das  Chlor    und  Brom   wirks&m  macht,    weshalb  jenes 
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cIm  freie  and  gebundene  Ozon  zur  chemiBclieD  Thitigkeit 
bestimmt,  obne  dass  hierbei  du  Wasser  irgend  welche  Zer- 
setzung zn  erleiden  hfttte. 

Da  ich  zn  den  wenigen  Chemikern  gehöre,  die  immer 
noch  der  Ansicht  huldigen,  dass  das  Chlor  oxydirte  Salz- 
sftnre  sei  and  ozonisirten  Sanerstoff  enthalte,  so  finde  ich 
es  ganz  regelrecht,  dass  ihre  chemische  Wirksamkeit  an 
die  gleiche  Bedingung  geknüpft  sei,  welche  erfüllt  »ein 
mnsB,  wenn  auch  andere  Ozonide,  wie  z.  B.  das  Blcisnper- 
oxyd,  Uebermangan säure  n.  s.  w.,  über  deren  Sauerstoffge- 
halt  kein  Zweifel  waltet,  oxydirende  Wirkungen  hervoi^ 
bringen  sollen,  und  mit  den  altern  Chemikern  die  Chlor- 
wasBer8toffB&ure<(f^  Muriumsäurebydrat  haltend,  moss  ich 
natürlich  auch  annehmen,  dass  die  grosse  Neigung  ron  HO 
mit  der  trockenen  Muriamsäure  sich  zu  Terbinden,  die  oxy- 
direnden  Wirkungen,  welche  das  Chlor  bei  Anwesenheit 
des  Wassers  auf  so  viel  oxydirbare  Materien  herYorbringt 
wesentlich  bedinge,  insofern  dadurch  die  Ueberfähmng  des, 
ozonisirten  SauerBtoffea  der  oxydirten  Salzsäure  auf  oxydir- 
bare Materien  erleichtert  werden  muae. 

Wie  schon  erwähnt  worden,  vereiniget  sich  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  das  Guajakharz  mit  ozonisirtem  Saiiei- 
Btoff  als  solchem  zu  einer  blauen  in  Weingeist  löslichen 
Verbindung,  während  trockenes  Ozon  und  Harz  voltkom- 
men gleichgültig  zu  einander  sich  verhalten.  Wie  das 
Ozon  verhalt  sich  nun  auch  das  Chlor  und  Brom  gegen 
das  Guajak,  welches  nur  dann  gebläut  wird,  wenn  es  ent- 
weder selbst  oder  das  Chlor  u.  s.  w.  wasserhaltig  ist.  Auch 
in  diesem  Falle  muss  die  heutige  Theorie  annehmen ,  dass 
das  Wasser  zersetzt  werde  und  dessen  Sauerstoff  es  sei, 
welcher  mit  dem  Harze  die  blaue  Verbindung  eingehe, 
während  man  den  Wasserstoff  mit  dem  Chlor  u,  s.  w.  zu- 
sammen treten  lässt. 

Dass  das  Wasser  eine  der  innigsten  chemischen  Ver- 
bindungen sei,  weiche  wir  kennen,  wird  von  allen  Che- 
mikern angenommen  und  doch  läsat  die  heutige  Theorie 
dasselbe  häufigst  zersetzt  werden.  Es  ist  bekannt,  dass 
Chlor  und  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  in 
der  Dunkelheit  gleichgültig  sich  gegen  einander  verhatten. 
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unter  der  Mitwirkung  des  Lichtes  aber  in  gewöhnlichen 
Sauerstoff  nnd  Salzsäure  sich  umsetzen,  welcher  Vorgang 
bekanntlich  durch  die  Annahme  erklärt  wird,  dass  unter 
diesen  Umständen  das  Wasser  zerlegt  werde.  Um  aber 
eine  solche  Zersetzung  auch  ohne  die  Mitwirkung  des  Lich- 
tes bewerkstelligt  werden  zu  lassen,  nimmt  man  leicht  osy- 
dirbare  Materien  zu  Hülfe,  welche  auf  den  Sauerstoff  des 
Wassers  eben  so  stark  anziehend  einwirken  wollen,  wie  das 
Chlor  auf  den  Wasserstoff  dieser  Verbindung.  Denkt  man 
sich  HO  zwischen  Phosphor  oder  SOj  und  Chlor  gestellt 
und  werden  unter  diesen  Umständen  Phosphor-  oder  Schwe- 
felsäure und  Salzsäure  gebildet,  so  kann  man  sieb  die  An- 
nahme noch  gefallen  lassen,  dass  hierbei  eine  Waseerzer- 
eetzung  stattfinde  in  Betracht  der  grossen  Oxydirbarkeit 
des  Phosphors  u.  s.  w.  Wie  aber  das  Guajak  die  Stelle 
des  letzteren  soll  vertreten  können,  ist  für  mich  wenigstens 
schwer  zu  begreifen,  da  die  blaue  Verbindung  des  Harzes 
mit  ozonisirtem  Sauerstoff,  welche  bei  der  Einwirkung  des 
feuchten  Cblores  auf  das  Guajak  ensteht,  eine  kaum  innigere 
sein  dürfte,  als  diejenige,  welche  die  wasserhaltige  Stärcke 
Boit  dem  Jod  eingeht,  wie  sich  daraus  abnehmen  läsat,  dass  ^^^ 
der  besagte  Sauerstoff  dem  Harze  leicht  wieder  entzogeiX^^H 
und  auf  andere  oxydirbare  Materien   übergetragen    werdeÜ^^H 

»kaau.  z.  B.  auf  SO,.  ^H 

Nimmt  man  aber  auch  an,  diu-ch  die  gleichzeitige  Ein- 
wirkung des  "Chlors  und  Guajakes  auf  das  Wasser  werde 
diese  Verbindung  zersetzt  und  deren  Sauerstoff  frei,  so 
fragt  es  sich,  ob  es  wahrscheinlich  sei,  dass  letzterer  in 
demjenigen  Zustande  sich  befinde,  in  welchem  er  durchaus 
sein  mus8"i  damit  er  mit  dem  Harze  die  blaue  Verbindung 
eingehen  kann.  Nach  meinen  Erfahrungen  ist  es  nur  der 
ozonieirte  Sauerstoff,  welcher  sich  mit  dem  Harze  zu  ver- 
einigen vermag  und  ea  müeste  daher  der  aus  dem  Wasser 
stammende  Sauerstoff'  in.  diesem  Zustande  sich  befinden, 
weil  das  Guajak  durch  wasserhaltiges  Chlor  gebläut  wird. 
Wenn  die  nach  Aussen  wirkende  chemische  Energie 
des  an  eine  Materie  gebundenen  Sauerstotfes  gelähmt  er- 
scheiijt,    so  ist    es  diejenige  des  im  Wasser  enthaltenen  O,  , 

H^welche  Verbindung    bei   gewöhnlicher  Tem^eratuv   Wt  ^'«gv^^H 
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meisten  oxydirbRren  SubitanEen  in  Berührung  treten  1 
oline  auf  dieaelbon  die  mindeste  oxydirende  Wirknng  hervor- 
aubringen,  weslialb  ich  es  fiir  höuhst  unwabrschainlich  hal- 
ten musa,  das«  der  Sauerstoff,  den  man  auf  chetuischem 
Wege  ans  HO  frei  werden  läesl,  im  ozoniairten  Znstande 
sich  befinde  und  deshalb  mit  dem  Guajak  sich  verbinden 
kf^nne,  Gana  anders  ist  das  Verhalten  einer  Reihe  oxydir- 
ter  Materien,  z.  B.  der  Oxyde  der  edlen  Metalle,  vieler 
Supepoxyde  und  einiger  Metallsgnren ,  der  ünteraalpeter- 
BÄnre  u.  s.  w. ,  deren  ganzer  oder  theilweiser  Sauerstoffge- 
halt  bereitwilligst  mit  dem  Guajak  zusammentritt,  wie  dies« 
die  Blftiuing  der  geistigen  Löeung  dieees  Haraea,  welche 
durch  die  erwähnten  Sauergtoffverbindungen  verursacht 
wird,  in  so  auftUIhger  Weise  eeigt.  Auch  ist  das  oxydirende 
Vermögen  der  gleichen  SauerstoflVerbindungen  gegenüber 
einer  grossen  Ansah!  unorganischer  und  organischer  Ma- 
terien eine  wohl  bekannte  Thatsache. 

Wenn  heutigen  Tages  sich  kaum  mehr  in  Abrede  stel- 
len ISast,  dasa  sowohl  der  gebundene  als  freie  Sauerstoff 
in  verschiedenen  Zuständen  zu  bestehen  vermöge  nnd  die 
chemische  Wirksamkeit  desselben  wesentlich  von  dieae* 
Zuständen  bedingt  sei,  so  muss  bei  der  Deutung  der  Oxy- 
dationsvorgänge auf  diese  ZustHnde  Bedacht  genommcD 
werden  und  darf  man  nicht  nur  so  von  Sauerstoff  überhaupt 
reden,  und  ihn,  wenn  er  Bur  Erklärung  einer  Oxydations- 
wirkung nothwendig  ist,  von  irgend  einer  beliebigen  sauer- 
stofflialtigen  Verbindung  beliehen. 

Durch  die  Annahme  der  älteren  Chemiker,  dass  das 
Chlor  n.  s.  w.  sauerstoffhaltige  Materien  seien  und  durch 
die  weitere  Annahme ,  dass  ein  Theil  ihres  Sauerstoffes 
in  dem  gleichen  Zustande  sieb  befinde,  in  welchem  wir 
ihn  theilweise  in  der  Unteraal  petersäure,  den  Suporoxyden 
des  Bleis,  Mangans  u.  s.  w.  antreffen,  lassen  »ich  nach  mei- 
nem Dafürhalten  die  durch  jene  fiir  einfach  gehaltene  Kör- 
per verursachten  Oxydations Wirkungen  ungezwungener  er- 
klären, als  durch  die  Davy'sche  Hypothese,  welche  auf 
die  Zuständlichkeit  des  Sauerstoffes  keine  Rücksicht  nimmt 
nnd  Bich  deshalb  genötliigt  eicht,    die    innigsten  Sauerstoff- 
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iMsen,  am  über  eine  grosse  Zfthl  von  OxydadoiiBTorgängeD 
ßecbeneohaft  geben  zu  kSnnen. 


L. 

Zur  Kenntniss  der  Pflanzenschleime. 

Von 
Dr.  A.  B.  Frank. 

Die  FflanBenBchleime  wnrd«i  von  Mulder')  Air  Pec- 
tJnsSore  erkltirt,  dagegen  durch  Schmidt**),  sowc^l  we- 
gen ihrer  Ffibigkeit  durch  Behandlung  mit  Säuren  in  Zacker 
übergeführt  %a  werden,  als  auch  nach  den  von  ihm  ange- 
stellten Analysen,  als  Kohlehydrate  erkannt  Nach  demsel- 
ben Forscher  sollen  ihre  Verschiedenheiten  nar  von  ihrem 
verschiedenem  Qehalte  an  unorganischen  Substanzen  her- 
rühren, ohne  dass  jedoch  durch  irgend  welche  Untersuchung 
eine  Begründung  dieses  Ausspruchs  geliefert  worden  wäre. 
Es  wird  sich  deshalb  darum  handeln,  die  hierher  gehörigen 
Stoffe  nach  ihren  chemischen  Eigenschaften  ausfuhrlicher 
als  es  bisher  geschehen  ist  zu  prüfen  und  sodann  zu  ent- 
scheiden zu  soeben ,  ob  die  gefundenen  Verschiedenheiten 
in  der  That  durch  den  verschiedenen  Gehalt  an  unorgani- 
schen Verbindungen  hervorgerufen  werden,  also  überhaupt 
der  Beantwortung  der  Frage  näher  zu  treten,  ob  alle  diese 
in  verschiedenen  Pflanzen  und  unter  verschiedenen  Formen 
auftretenden  Körper  im  Grunde  ein  und  derselbe  chemische 
Stoff  sind,  oder  ob  sie  alle  als  besondere  Stoffe  betrachtet 
oder  nur  in  einige  wohl  charakterisirte  Verbindungen  ge- 
trennt werden  mUssen. 

Grösser  als  in  chemischer  Beziehung  scheinen  die  un- 
terschiede dieser  Körper  in  physiologischer  und  anatomischer 
Hinsicht  zu   sein,    und  von  dieser  Seite  ist  denselben  anch 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  27,  p.  283t-3U. 
**}  Ebendaa.  Sl,  p.  39  t. 
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eine  grössere  Aufin erksarokcit  als  von  chemischer  Seite  2a 
Theil  geworden.  So  steht  es  fest,  dass  diese  Körper  bau 
als  Uiiiwandlungsproduct  der  ZellmeuiLran  gewisser  Gewebe 
von  der  PSanze  ausgeschieden  werden,  bald  die  Verdickungs- 
schichten  gewisser  im  ar^anischen  Zusammenhange  mit  dar 
Pflanze  verharrender  Zellen  darstellen,  l>ald  im  Zellemn- 
halte  und  bald  in  Intercellularcanälen  enthalten  sind.  Troti- 
dem  beruhen  aber  auch  manche  der  hierher  gehöriges 
Kenntnisse  auf  tmsichern  Beobachtungen  oder  dürftigen  An- 
gaben, so  dass  sich  noch  manche  Untersuchung  wünschen»- 
werth  macht;  vor  allem  aber  kann  eine  Untersuchung  der 
BildungBweise  dieser  Körper  in  der  Pflanze  nicht  ohne  In- 
teresse sein.  Die  ausführlichen  Untersuchungen  dieser  Fra- 
gen werde  ich  bei  einer  anderen  Gelegenheit  mittheilen; 
hier  will  ich  nur  der  Resultate  kurz  gedenken,  soweit  sie 
auch  für  die  Chemie  von  Interesse  sein  könnten. 

1}  Traganlh. 

Schmidt*)  fand  im  Traganth  Reste  von  Zellmeni- 
braneii ,  Stärke mehlkörncl|en  und  eine  Spur  stickstoffhal- 
tiger Substanzen,  Der  rohe  Traganth  und  ebenso  der  durch 
Ausfällen  mit  salzsäur ehaltigem  Alkohol  von  den  unorgani- 
schen Beimengungen  bis  auf  0,6ö  p.C.  Asche  befreite  zeigte 
die  Zusammensetzung  des  arabischen  Gummi's.  Durch  Er 
wärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wurde  dicker  Tragantii- 
schleim  immer  dlinnflüssiger,  und  liess  sich  als  wasserklare 
Flüssigkeit  durch  Filtriren  von  dem  flockigen  Rückstande 
befreien.  Dieselbe  enthielt  Zucker  in  bedeutender  Menge 
und  Gummi,  welches  durch  Alkohol  ausgefallt  sich  vollkom- 
men stickstoÖ'trei  und  ohne  Beimengung  von  Stärkekömem 
erwiesB  und  dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  rohe  Tltr 
ganth  hesasB.  Kützing")  erkannte  zuerst,  dass  der  TiSr- 
ganth  organisirt  sei,  er  hielt  ihn  aber  für  einen  Pilz,  der  U0 
der  Pflanze  hervorbreche  und  dessen  Zellen  1)  aus  H&ssorillt 
die  äussere  dicke  Zellwand  in  mehreren  Schichten  bildend, 


.  34—37. 
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US  Gelin  (CellulüBe),  durch  Jod  und  SchwefelBänre  sich 
klau  färbend  und  die  innerste  zarte  Zelle  darstellend,  nnd 
3)  aus  in  der  letzteren  enthaltenen  Amylonkörnchen  be- 
stehen. V,  Mohl*)  bestätigte  im  Allgemeinen  diese  Structur 
des  Traganth'a,  wiess  aber  zugleich  die  Entstehung  der  auf- 
quellenden Substanz  durch  eine  Umwandlung  der  Zellmem- 
branen nach,  welche  die  Zellen  des  Markes  und  der  Markstrah- 
len von  ihrer  Peripherie  aus  nach  innen  fortschreitend  erleiden. 

Der  wäBsrige  Tragantlischleim  erscheint  als  eine  trübe, 
undurchsichtige  Masse,  die  sich  erst  durch  Anrühren  mit 
einer  bedeutenden  Menge  Wasser  in  einen  trüben  Boden- 
satz und  eine  darüber  stehende,  fast  völlig  klare  Flüssig- 
keit scheiden  läset.  Der  Bodensatz  enthält  den  bei  weitem 
grössten  Tlieil  des  Traganthes ,  er  besteht  aus  Zellen ,  die 
zum  Theil  zerrissen,  zum  grösseren  Theile  noch  ganz  sind, 
von  rundlicher  oder  länglicher  Gestalt.  Die  Membranen 
sind  weich,  stark  aufgequollen  und  erscheinen  entweder 
structurloB  oder  zeigen  noch  eine  Schichtung  von  abwech- 
selnden festeren  und  aufge  quoll  eueren  Schalen.  Das  Lu- 
men der  Zelle  ist  meist  mit  Stärkekörnem  erfüllt.  Die 
festeren  Theile  der  Zellen  werden  durch  Jod  und  Schwefel- 
säure blau,  dnrch  Chlorzinkjodlösung  nach  einigen  Tagen 
yiolet  gefärbt;  Kupferoxydammoniak  löst  den  ganzen  Bo- 
densatz schnell  auf. 

Die  klare  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Eindampfen  ziu" 
Trockne  Gummi  als  eine  farblose,  glasartig  amorphe  Masse, 
die  dnrch  Jod  und  Schwefelsäure  nur  eine  gelbe  Farbe  an- 
nimmt. Ihre  wässrige  Lösung  lässt  sich  leicht  durch  Pa- 
pier ohne  Rückstand  filtriren,  wird  durch  Alkohol  in  weis- 
sen Flocken  geMlt  und  reducirt  mit  Kali  nnd  Kupfervitriol 
erwärmt  Kupferoxjd  nicht  wohl  aber,  wenn  sie  vorher  mit 
verdünnter  Säure  digerirt,  also  in  Zuckerlösung  übergeführt 
worden  ist.  Alkohol  fällt  aus  der  kalihaltigen  Flüssigkeit 
weissliche  Flocken  des  Kaligummates,  basisches  sowie  neutrales 
essigsaures  Bleioxyd,  letzteres  erst  nach  einiger  Zeit,  und  eben- 
so Quecksilberoxydullösung  geben  weisse,  £ockige  Fällungen. 

*)  ünterBuchurigen  über  die  Entatehnngs weise  d.  TragBatfagunUiiL 
Bot.  Zeit.  1857,  p.  36  ff. 

K       Journ.  f.  pnkl.  Chtmlo.    XC7.  S.  %\ 
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W'ird  piilveriBirter  Traganth  mit  einer  etva  anr  HS^^ 
ihres  Gewichtea  mit  Wasser  verdönnten  Saipetereänre  zum 
Sieden  erhitzt  und,  nachdem  die  Oxydation  vorüber  ist,  er- 
^alten  gelassen,  so  scheiden  sieh  nacli  einigen  Stunden  aoa 
der  dünnflüssig  gewordenen  Masse  Krystalle  von  Sohleim- 
säure  ab,  während  die  Flüssigkeit  viel  KleeE&ure  enthält 
Die  Schleimsäure  bildet,  wie  die  aus  dem  Kirschgumnu, 
dem  arabischen  Gummi  und  aus  Milchzucker  dargestellt^, 
mikroskopisch  kleine  Blüttchen,  die  nicht  seilen  zu  klqinen 
kugligen  Drusen  verbunden  sind;  bisweilen  erhält  man  f4eiJ*i 
grosse  fächerartige  Blättchen,  welche  grössere  schon  mit  blpfr. 
eem  Auge  sichtbare,  kugelförmige  Drusen  zusammen setx^ 

Der  rohe  Traganth  im  Luftbads  bei  100"  C,  getrotgk- 
net  enthält  4,25  p.C.  Asche.  Durch  Versetzen  des  Schlei- 
mes mit  etwas  Salzsäure,  Ausfallen  mit  Alkohol,  Anspre^ea. 
in  Leinwand,  Wiedervertheilen  in  Wasser  und  mehrmalige^ 
Wiederholen  dieser  Operation  läset  sich  ihm  der  grö^a^i. 
Theil  der  unorganischen  Beimengungen  entziehen.  S(>,b^ 
handelter  Traganth  enthielt  noch  0,63  p.C.  Asche.  Wurde 
derselbe  mit  viel  Wasser  angerührt,  durch  Absitz enlaaSQU 
oder  FÜtriren  durch  Papier  geklärt,  so  wurde  eine  Flüssig- 
keit erhalten,  welche  durch  Einengen  wieder  concei<trir(i 
sich  in  jeder  Beziehung  wie  die  auf  dieselbe  Weise.  &ifs 
dem  rohen  Traganth  gewonnene  Flüssigkeit  verhielt,  Wenp 
qqu  die  angegebenen  Zahlen  auch  nicht  die  Aschennfengen 
des  Gummi's  allein  ausdrücken,  sondern  die  der  GeilutQi^ 
und  des  Stärkemehls  mit  enthalten,  so  wirfl  dDcl;i,  da  leti|- 
tere  Substanzen  als  unlösliche  Körper  durch  die  vorgenji^^ 
menen  Reinigungsoperationen  wohl  kaum  einen  Verlp^ 
ihrer  Gehalte  an  unorganischen  Körpern  erlitten  hab^?!  kiSit- 
nen,  die  Abnahme  der  Geaammtasche  allein  auf  Rechanj^ 
des  Gummi's  zu  setzen  sein,  und  sich  somit  herauset^eiii 
dass  Veränderungen  im  Aschengehalte  des  Gummi's  keine  Verr, 
änderungen  seiner  chemischen  Eigenschaften  zur  Folge  haben. 

Nach  den  Untersuchungen  v.  Mohl's  über  die  Ent- 
itehung  des  Traganthgummi'a  hielt  ich  es  für  aberäüssig_ 
dieselben  zur  Bestätigung  zu  wiederholen.  Dagegen  scheint 
mir  der  Bestimmtheit  und  Zweifellosigkeit  gegentibef,  mit 
»reicher  v.  Mohl  die  Quelle  des  Gummi's   in  die.^el 
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broiren.  des  Markea  «nd  dftr  Marketrahlen  versetzt,  ea  nicht 
überftäaBig  7,u  sein,  ausdräcklicb  darauf  hinzuweisen,  daes 
Ina  zur  Stünde  noch  kein  Beweis  dai^r  erbracht  igt,  dass'- 
anch  s&niintliches  TraganthgUDmii' ein  Umwandlangsproduct' 
der  Zellmembran  sei,  denn  wenn  auch  für  den  grßsBtea 
Tbeil  desselben  diese  Entstehangsweise  nicht  angefochten 
werden  kann,  so  darf  doch  nicht  ausser  Acht  gelassen 
werden,  dass  gerade  naeh  den  Stellen,  wo  Gummi  aus  Zell- 
gewebe gebildet  wird  und  in  reichlichen  Massen  aus  dem 
Stamme  hervorquillt,  eine  erhöhte  Säftezufiihr  in  der  Pflanze 
Statt  haben  muss,  und  dass  dieser  Saft  doch  wohl  auch, 
Bei  eS'  nun  Ounimi  selbst  oder  ein  anderes  leicht  durch  den  ' 
Vegetataonaprozees  in  Qummi  ilberführbares  Kohlenhydrat 
IQ  LöSnngenthalteo  kann,  deren  fast  allgemeinea  Vorkom- 
men in  allen  Pflanzensäften  wohl  kaum  geleugnet  werden 
darf.  ■  Ea  kann  somit  noch  nicht  gerechtfertigt  erscheinen, 
auf:  Omnd  der  vorliegenden  Beobachtungen  der  alten  Se- 
cretitmstbeorie  daa  Feld  selbst  bis  auf  den  letzten  Punkt 
streitig  machen  zu  wollen. 

Der  Tragantb  itit  demnach  nicht,  wie  es  in  den  Lehr^ 
biichem  der  Chemie  geschieht,  als  ein  beaonderer  chemischer 
Stofft  sondern  im  wesentlichen  als  ein  deoi^nisirtOs  Pfian- 
zengewebe  zu  betrachten,  dessen  Zellen  zum  Tbeil  aus 
CellulosB'  bestehen  und  gewöhnlich  noch  mit  ihrem  Zellen- 
inbalte  vergehen  sind,  .zum  Theil  aber  in  Gummi  ■  umge- 
wandelt sindf  welcher  in  einer  löslichen  und  in  einer  nar 
auEquellenden ,  an  der  Bildung  der  Zellmembran  noch  be- 
tbeiligten  Modification  auftritt. 

Das 'Kirsch  gummi,  fUr  welches  Schmidt*]  ebenfalls  die 
Stellung  unter  den  Kohlenhydraten  nachgewiesen  hat  und 
wekhes  in  seinen  wesratlichsten  Reactionen  mit- dem  Gummi  - 
des  Traganthes  übereinstimmt^  auch  wie  dieses  in  einer 
löslichen  und  einer  bloa  aufquellbaren  Modification  auftritt, 
entsteht  na&h  den  ausführlichen  Untersuchungen  W  i  gan  d's**) 
ebenfalls  durch  Umwandlung  von  Zellgewebe,  und  zwar 
kennen  sich  nach  ihm  sowohl  die  W&nde   der  Geßisse,    als 

•)  1.  c  p.  38.  39. 

")  Ueber  die  Deorganisation  der Pflanzenzelle,  io  Pringaheim's 
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auch  ein  in  abnormer  Menge  im  Holzkörper  gebildetes 
Holzparenchym ,  als  endlich  auch  Kinde-  und  Bastgewehe 
in  Gummi  umwandeln ;  das  aus  den  Stammen  auBschwitzende 
Gnmmi  ist  meistens  ein  Umwandlungaprodnct  von  Rinde- 
und  Bastgewebe.  Meine  Untersuchungen  werden  zeigeD, 
dasB  auch  die  secundäre  Membran  der  Holzfasern  eine  De- 
organisation  in  Gummi  erleiden  kann  und  dasa  wir  durch 
mehrere  Thatsachen  gezwungen  werden,  gegen  Wigand 
eine  Bildung  des  Gummi's  lediglich  durch  Umwandlung 
der  Cellulose  der  Zellmembran  zu  verwerfen,  vielmehr  an- 
zunehmen, dasB  die  Zellwand  bei  ihrer  Gummificinu^ 
gleichzeitig  aus  den  Pflanzen  saften  mehr  oder  weniger  neu» 
Material  zu  Gummi  assimilirt,  dass  wir  also  theilweise  einen 
Becretionellen  Ursprung    dieses  Gummi's   feBthalten    mäSBeo. 

2)  Schleim  iler  Leinsamen. 
DerLeinaamensclileim  wurde  gleichfalls  von  Sc  h  m  i  dt'\ 
als  zu  den  Kohlenhydraten  gehörig  erkannt.  Nach  Kützing") 
färbt  sieh  der  LeinsamenBchleim  durch  Jod  und  Schwefel- 
säure nur  sehr  blassblau ;  er  betrachtet  ihn  daher  aub  CeL 
lulose  und  BaBBorin  gemengt.  C.  Cramer'*'f  bestätigte 
die  Analyse  von  Schmidt;  nach  ihm  wird  der  Schleim 
unter  keinen  Umständen ,  auch  im  gereinigten  Zustande 
nicht,  durch  Jod  und  Schwefelsäure  gebläut;  er  hält  ihn 
aber  trotzdem  für  Cellulose  und  nimmt  keine  Verunreini- 
gung mit  Gummi  an,  weil  auch  andere  Zelimembranen  sich 
durch  Jod  und  Schwefelsäure  nicht  färben.  Er  erhielt  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  ueben  Oxalsäure  ein  in  Wasser 
und  verdünnter  Salpetersäure  kaum,  in  Kali  ziemlich  leicht 
lösliches  Pulver,  dessen  Körner  abweichend  von  der  Schleim- 
säure  aus  concentrisch  augeordneten,  krystallinischen  Schup- 
pen oder  Nadeln  bestehen  und  deren  Losung  in  Kali  mit 
Kupfervitriol  einen  blauen  NiederBchlag  geben  sollteu,  der 
Bich  beim  Kochen  unter  Äbscbeidung  von  Kupferoxyd  rasch 
schwärzte,  ohne  dass  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  blau 


•)  I.  c.  p.  51). 

")  1.  c,  p.  IÜ5. 

***)  Pflanzenphjsiol.  Unterauchungcn.    Zörich,  1SS5,  p.  fi,  T/ä 
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goförbt  erschiene,  während  achleimsaurea  Kupferoxyd  nicht 
80  rasch  zersetzt  werde  und  in  der  darüber  stehenden  Fllia- 
eigkeit  sich  zum  Theil  mit  blauer  Farbe  löse.  Uebrigens 
erkannte  Cramer  zuerst  die  wahre  Bedeutung  des  Lein- 
same nschleim  es  als  secundärer  Membran  der  äusseren  Zell- 
Bchicht  von  solcher  Mächtigkeit,  dass  das  Lumen  der  Zelle 
fast  völlig  davon  ausgefilllt  wird*). 

Befreit  man  den  mit  kaltem  Wasser  erhaltenen  Schleim 
mittelst  Durchpressen  durch  Leinwand  von  den  Samen,  so 
erhält  man  eine  dickliche,  fadenziehende  Flüssigkeit,  von 
der  sich,  auch  bei  Verdiinnung,  nur  wenig  durch  Papier 
filtriren  läest.  Erhitzt  man  den  Schleim  aber  zum  Sieden, 
so  stellt  er  eine  der  Lösung  von  arabischem  Gummi  ganz 
ähnliche,  weit  dünnflüasigere,  nicht  mehr  faden  zieh  ende,  son- 
dern Tropfen  bildende,  gleichartige  Flüssigkeit  dar,  welche 
von  Fliesspapier  ohne  Rückstand  aufgenommen  wird,  bei 
gehöriger  Verdünnung  leicht  durch  Papier  filtrirbar  ist  und 
beim  Erkalten  nur  wieder  wenig  dicklicher  wird.  Filtrirt 
man  den  durch  Aufkochen  dünnflüssig  gewordenen  Schleim 
dnrch  dichte  Leinwand,  so  lässt  eich  ihm  ein  grosser  Theil' 
der  darin  suependirten ,  zahlreichen  kleinen  Beimengungen 
verschiedener  Art  entziehen ;  es  stellt  aber  auch  dann  noch 
eine  trübliche  Flüssigkeit  dar,  in  welcher  man  unter  dem 
Mikroskope  zahlreiche  kleinkörnige  und  dergleichen  fremde 
Stoffe  entdeckt,  die  sich  durch  kein  Filter  zurückhalten 
lassen.  Nach  dem  Eindampfen  hinterbleibt  eine  gummiar- 
tige, amorphe  Masse,  die  sich  durch  Jod  und  Schwefelsäure 
nicht  blau  färbt  Bei  100*  C.  verliert  sie  ihr  hygroskopi- 
sches Wasser,  bei  160°  C.  beirinnt  sie  sich  unter  Bräunung 
und  Gewichtsverlust  zu  zersetzen,  schmilzt  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Abscheidung  von  Kohle  und  verbrennt  mit 
heller  Flamme. 

Durch  Alkohol  wird  der  Schleim  in  weissen  Flocken 
geftillt  Keutrales  so  wie  basisch -essigsaures  Bleioxyd  schla- 
gen weisse,  häutige  Flocken  der  Blei  Verbindung  nieder. 
Auch  Quecksilberoxydul  und  ZinnchlorUr  gaben  weisse 
Flocken.     Alkalien    und    Säuren    coaguliren    dei^    Schleim 

•)  I,  c.  p.  I  ff. 
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nicht;  der  mit  Kali  vwsetBte  giebtinit  Alkohol  wcisaliche 
Flofken  der  Kai  iverbin düng.  In  Kupferoxydammoniak  ist 
der  Schleim  imlÖsHuh,  die  t^amen  quellen  darin  nicht  anf 
und  der  Siihkim  wird  davon  sogar  in  Fltiuken  aiederge- 
Bchlagen.  Knpferoxyd  wird  erst  nach  dem  Kochen  lieg 
SchleimcB  mit  verdünnten  Säurc-n.  also  nach  seiner  Ver- 
wandlung in  Zncker,  reducirt.  Salpetersäure  liefert  Klee- 
säure  und  Sehleimsäure ;  die  Kr y stalle  d'ir  Utzterc-n  erschei- 
nen ähnlich  denen  dos  Traganthes  in  tächerartif;  verban- 
denen,  scLtippigen  Blättcihen,  die  häufig  in  kiiglige  Drusen 
vereinigt  sind;  ich  kann  nicht  mit  Gramer  etwas  Abwei- 
chendes an  ihnen  erkennen;  auch  der  An<;abe  über  ihr 
Verhalten  mit  Kupfervitriol  umss  ich  entgegentreten.  Das 
Kupfersalz  dieeer  Scbleim»äure  ist  wie  das  der  gewöhnücheo 
zum  Theil  in  Überschüssigem  Kali  lusiich  und  wird  wie 
dieses  beim  Kochen  nicht  geschwärzt. 

Zur  Asehebestiinmung  des  rohen  Schleimee  wurdnn 
die  Samen  vor  dem  Aufquellen  durch  Waacben  mit  Alko- 
hol möglichst  von  Staub  befreit,  darauf  der  durch  Lein- 
wand abgepresste  Schleim  verdünnt,  aufgekocht  und  durch 
dichte  Leinwand  filtrirt,  das  Filtrat  unmittilbar  eingedampft 
Der  so  gewonnene  Schleim  enthielt  bei  100"  C  im  Liift- 
bade  getrotinet  12,14  p.C.  Asche.  Durch  Ausfällen  tuittulst 
Alkohol  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure,  Auspressen  in  Loin- 
wapd,  Wie d er verth eilen  in  Wasser  und  mehrmalige  Wie- 
derholung dieser  Operation  wurde  endlich  ein  Schleim  ge 
Wonnen,  der  nur  noch  1,7  p.C.  feste  Bestandtbejle  .enthielt 
Unter  dem  Mikroskope  zeigte  der  Schleim  auch  in  diesen 
Zustande  noch  vielerlei  Beimengungen  kleinkörniger  Stoffe. 
die  sich  ihm  auf  keine  Weise  enlziehi'n  lassen.  Die  An- 
gabe SchmidtX  dass  sein  gereinigter  Schleim  ..voUkoiD- 
men  stickstofffrei"  war,  dürl'le  daher  wohl  nicht  wfiirtlKi^  bii 
verstehen  sein.  Der  so  gereinigte  Schleim  zeigte  genau 
die  nämlichen  Reuctionen  wie  der  rohe,  so  i&6&  auch  bei 
diesem  durch  Aeuderuug  des  üchnitce  an  unorganiBuhfin 
BoBlandth eilen,  keine  Veränderung  seiner  chemischen  h^gen- 
schaften  hervorgebracht  wird. 

Der  Leinsamenschleim  stellt  die  sccundäre  Membran 
der  oberflächlichen  Zellen  des  Samens  dar,  sie  ist  der  äusse- 


Praiik:    Zur  KeDntais»  Jcr  Pflinzcnschleiiiic,  437  | 

I  und  der  inneren  Wand  der  Zelle  in  solcher  Mächtigkeit 
aufgelagert,  dasB  im  aaagebUdeten  Zustande  nur  eine  sehr 
enge,  oft  kaum  sichtbare  Höhle  in  der  Mitte  der  Zelle 
übrig  bleibt.  Im  jngendlichen  Zustande  bestehen  diese  Zel- 
len nur  aus  den  dünnen  primären  Membranen,  welche  nicht 
aufquellen  and  mit  Jod  und  Schwefelsäure  eine  blane  Karbe 
annehmen,  und  sind  um  diese  Zeit  dicht  mit  Stärkekörn- 
chen erfüllt,  welche  später  in  dem  Maaaae  als  sich  die 
schleimigen  Verdickungsschichten  ablagern,  wieder  ver- 
schwinden, so  dass  sie  vielleicht  das  Material  zur  Bildung 
der  letzteren  liefern. 

Von  den  zahlreichen  übrigen  Stfmen schleimen  gehört 
in  die  Gnippe  des  Leinsameöschleimes  als  der  bekannteste 
der  von  Plaiilaijo  Pni/Ithtm.  Auch  diesen  hat  Schmidt*) 
durch  die  Analyse  als  Kohlenhydrät  nachgewiesen.  Nach 
Kiitzing**)  soll  er  sich  durch  Jod  und  Schwefelsäure  blau 
färben  und  daher  aus  Cellülose  gebildet  sein.  Dagegen  hat 
Gramer*")  diese  Reaction  unter  keinen  Umständen  her- 
vorrufen können. 

Die  Flohsamen  geben  mit  Wasser  einen  reichlichen, 
zähe,  gallertartige  Massen  bildenden  Schleim,  der  sich  mit- 
telst Auspressen  durch  Leinwand  leicht  von  den  Samen 
trennen  läast.  In  kaltem  Wasser  vertheilen  sich  diese  Gal- 
lertmassen nicht,  wohl  aber  werden  sie  von  heissem  Wasser  ge- 
löst und  bilden  dann  eine  gleichartige,  gummöse  Flüssigkeit,  die 
sich  dvirch  Fliesspapier  filtrireu  lässt  und  beim  Erhalten  den 
Schleim  nicht  wieder  abscheidet,  sondern  nur  wieder  wenig  dick- 
licherund  faden  ziehend  wird.  ZurTrockne  gedampft  stelltder 
Schleim  eine  braune  amorphe  Masse  dar,  die  sich  durch  Jod  und 
Schwefelsäure  nicht  blau  förht.  DiewässrigeLösuiig  wird  durch 
Säuren  und  AlkaÜen  nicht  coagulirt,  Alkohol  schlägt  den 
Schleim  in  weissen  fadigen  Flocken  nieder,  aus  der  kaÜhaltigen 
Flüssigkeit  fällt  er  die  Kaliverbindung.  Basisch-essigsaures 
Bleioxyd  und  Quecksilberlösung  geben  eine  weisse  Gal- 
lerte, neutrales  esBigsaures  Bleioxyd  und  Zinnchlorür  keinQ 
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Fällungen.  In  Kupferoxyd  am  moniak  löst  sieb  der  Floli- 
Bftmen schleim.  Kupferoxyd  wird  erst  nach  dem  Digeriren 
mit  Säuren  reducirt,  Mit  SalpeterBäure  liefert  der  Schleim 
Kleesäure  und  schuppen-  und  spiesaförmige ,  zum  Theil  eq 
Drnaen  vereinigte  Krystalle  von  Schleimsäure. 

Der  FlohBamenschleim  bildet  ebenfalls  die  secund^e 
Membran  der  oberflächlichen  Zellen  des  Samens,  er  gebort 
aber  hier  nur  der  Ausscnwand  an,  zeigt  eine  «chichtenfär- 
mige  Stmctur  und  füllt  gewöhnlich  die  Zelle  bis  zum  Vei^ 
schwinden  des  Lumens  aus. 

An  diese  Gruppe  der  Samenschleime  reiht  sieb,  wena 
auch  dem  inneren  Gewebe  der  vegetativen  Organe  ange- 
hörig, jedoch  in  chemischer  und  histolo^scher  Hinsicht 
hierher  gehörig,  der  Schleim  der  Althaea  officmalis  an. 

Nach  Link*)  liegt  der  Eibischschleim  in  den  Zellen 
der  Wurseln  ak  kleine  Körner,  wie  das  Stärkemehl,  die 
aber  bei  Aufguss  von  Wasser  verschwinden  sollen.  Dnreh 
anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  erhielt  er  keia« 
Schleimsäure,  sondern  nur  Kleesäure,  wohl  aber  setzten  u<^ 
aus  der  Auflösung  in  Alkohol  beim  Erkalten  nach  dem  Ko- 
chen zuweilen  kleine,  rbomboedrische  Krystalle  an  das  Oe- 
iUss  ab,  die  eich  als  Schleimsäure  erwiesen,  welche  schan 
gebildet  in  diesem  Schleime  liege  (p.  190). 

Schmidt")  fand  die  ziemlich  dünnwandigen  Zelle» 
der  Altheewurzel  ganz  mit  Stärkekörnem  angefüllt,  er  leug- 
net aber  die  Schleimkügelchen  Link's;  vielmehr  scbeineD 
ihm  die  Stärkekörner  in  dem  Schleime  der  Wurzel  einge- 
bettet zu  sein.  Den  Schleim  führte  er  in  Zucker  über,  er 
hatte  die  Zusammensetzung  der  übrigen  Schleime.  Nach 
K  ü  t  z  i  n  g  *")  soll  auch  dieser  mit  Jod  und  Schwefelsäure  sich 
blau  färben  und  daher  Cellulose  sein;  er  scheint  ihn  auch 
für  Verdick ungsschichten  der  Zellmembran  zu  halten.  Auch 
Wigandf)  hält  ihn  für  die  secundäre  Zellmembran,  ^c  b^ 
obachtete  in  der  Mitte  der  Schleimzellen  mehr  oder  i 
ger  deutliche  Spuren  einer  undeutlich  begrenzten  HÖH 
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Werden  die  im  Handel  vorkommenden  Rhis 
Altliäa  zerkleinert  und  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  so 
erhält  man  einen  gelblich  gefärbten,  fadenziehenden  Schleim, 
welcher  genügend  verdünnt  sich  leicht  durch  Papier  filtriren 
und  so  vom  Stärkemehl  und  dem  Zellgewebe  trennen  l8*st 
Der  durch  AuBfallen  mit  Alkohol  gewonnene  Schleim  in 
Wasser  gelöst,  mit  Kali  und  Kupfervitriol  erwärmt,  reducirt 
Kupferoxyd  nicht,  wohl  aber  nachdem  er  mit  Säuren  ge- 
kocht, also  in  Zucker  übergeführt  worden  ist.  Alkohol  fällt 
aus  der  kalihaltigen  Flüssigkeit  die  Kaliverbindung  des 
Schleimes.  Mit  neutralem  sowie  basisch-easigaaurem  Blei- 
oxjd,  mit  Queckailberoxydul  und  Zinnchlorür  erhält  man 
weisse  Niederachläge.  In  Kupferoxydammoniak  ist  der 
Altheeschleim  löslich.  Zur  Trockne  gebracht  stellt  er  eine 
glasartig  amorphe  Masse  gar,  welche  durch  Jod  und  Schwe- 
felsäure nicht  blau  gefärbt  wird. 

Wenn  man  zerkleinerte  Ältheewnrzel  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt,  so  erhält  man  in  der  Flüssigkeit 
Kleesäure;  der  aua  dem  unveränderten  Zellgewebe  beste- 
hende Absatz  aber  zeigt  eich  erfilllt  mit  kleinen,  rundlichen, 
meist  mehr  oder  weniger  eckigen,  aber  keine  deutlichen 
Formen  aufweisenden  Kryatallkömern .  welche  in  Säuren 
unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Kali  sind  und  deshalb  wohl 
flir  Schleimsäure  zu  halten  sind,  wenngleich  ihre  Gestalt 
von  der  der  gewöhnlichen  Schleimsäure  sehr  abweicht. 
Eine  nähere  Untersuchung  Hess  sich  wegen  des  geringen 
Materials  nicht  anstellen.  In  dem  unbehandelten  Schleime 
sind  dergleichen  Krystalle,  wie  sie  Link  beachreibt,  nicht 
aufzufinden;  eine  natürliche  Schieima&ure  dürfte  daher  in 
der  Ältheewnrzel  wohl  nicht  anzunehmen  sein. 

Das  Parenchym  dea  Althäarhizomes  besteht  aus  zart- 
wandigen,  mit  Stärkemehl  und  mit  einem  wässrigem  Safte 
erfüllten  Zellen.  In  diesem  Gewebe  zerstreut  liegen  die 
Schlei maellen.  Der  Schleim  füllt  die  Zellen  meist  ganz  aus, 
doch  ist  er  als  eine  secundäre  Membran  von  grosser  Mäch- 
tigkeit zu  betrachten,  wie  nicht  nur  dai'ans,  daas  meist 
noch  eine  centrale  Höhle  erkennbar  ist  und  daas  Alkohol 
die  Schleimmasse  in  concentrisch  um  die  Höhle  liegende 
Schichten  differenzirt,  sondern  vor  allen  Dingen  aus  der 
Entwickelungageschichte  unzweifelliaft.  tetNW^'fJiÄ. 
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Schmidt*)  Beigte,  daaa  auch  der  Quittonschleimdulvb 
SSnreij  in  Zucker  üfeerpcführt  werden  kann,  dasB  dkbei 
aber  ein  gresBer  Thäil  coagulirt  znrückbteibt ,  den  er  für 
die  coDträhirte  Zellinembra,n  hielt,  wälirend  der  Zellichfllt 
•Ml  Zucker  und  Giimnai  umgewandelt  worden  eei,  und  1>6- 
wieBB  durch  die  Elementaranaljse  die  Stellung  dieses  Kör- 
'pefs  unter  den  Kohlenhydraten.  Weiterhin  aber  schreibt 
er  dorn  Schleime  die  ihn  von  den  übrigen  unterscheidende 
Eigenthünilichkeit  zii,  durch  Säuren  sowie  durch  Kali  Oo- 
agulirt  KU  werden,  und  zeigte  zugleich,  dass  nach  Entfer- 
nung der  letzten  Spur  von  Säure  oder  Alkali  mittelst  Abb- 
wOsohen  die  Gallerte  immer  noch  in  kaltem  wie  heiBeimi 
Waisser  unlöslioh  bleibe.  Nach  Kütuing**)  gehört  der 
Quitten  seh  leim  zur  Cellulose ,  weil  er  sich  durch  Jod  und 
Schwefelsänre  blftii  tärbe,  und  da  er  bisweilen  gefanden 
habe,  daBs  die  Schlei mze  11  es;  ohne  Zusatz  von  SchwoM- 
B&nre  durch  Jodtinctur  blaesblau  werden,  so  hftlt  er  ihn  ftr 
nüt  Amylum  vermischt.  Cramer*"!  bestätigte  die  Ana- 
lyse von  Schmidt  und  die  Urawandlungsftlhigkeit  in 
Zucker.  Er  erhielt  durch  Üehaudliing  mit  Salpeters äiiro 
und  Schwefelsüure  eine  explodirende  Nitroverbindung,  mit 
verdünnter  Satpetej-sÄure  um-  Kleesäure.  Durch  Jod  und 
SchwefelsäuVe  l^rbte  er  den  Schleim  blau;  er  hält  ihn 
gleichfalls  für  der  Cellulose  verwandt,  erkanonte  auch,  dasa 
er  die  Verdickungaschichten  der  oberflächlichen  Zellen  dea 
Samens  bildet. 

Wird  ein  dünner  Querschnitt  durch  die  Epidermis  de» 
Quittenaaiuens  mit  Wasser  betupft,  so  zeigt  sich,  dasa 
die  die  Zelle  ganz  ausiWlende  aufquellbare  Substanz  an« 
abwechselnden  kappen  form  igen  mit  der  Convexit&t  der  Ba- 
sis augekehiti-n  Schichten  eines  in  Wasser  löslichen  und  emes 
unlöslichen  Theiles  besteht.  Der  letztere  erscheint  in  kap- 
penförmigen  LamüUen,    die   sich  im  Wasser  ungelöst,    nur 
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■aufgequollen  in  ihrer  Form  erhalten.  Damit  stimmt  überein, 
Aa,BS  'der  diirt'li  Aufquellen  der  Samen  und  Ausdrücken 
durch  Leinwand  gewonnene  nnd  bis  znr  DünnflÜBsigkeit 
verdünnte  Ri'hlfira,  selbst  nach  deni  Kochen,  keine  homo- 
gene, sondern  an  den  Gefasawänden  wellig  herabrinnende 
Flüssigkeit  darstellt,  welche  aicb  beim  Filtriren  durch  Pa- 
pier in  ein  homogenes  Filtrat  und  einen  auf  dem  Filtrum 
zurückbleibenden,  gallertartigen  Schleim  scheiden  lässt.  Noch 
leichter  sind  beide  Theile  zu  trennen  durch  Zusatz  von 
Kalilauge  oder  Säure,  wodurch  der  unlbsliche  Theil  coagU- 
lirt  wird  und  auch  nachdem  alles  Kali  oder  alle  Säure  aus- 
ge^vaschen  ist,  als  Coagulum  zurückbleibt.  Die  wässerige 
Lösung  des  ISölichen  Theiles  Blellt  nach  dem  Eindampfen 
eine  glasartig  amorphe  Masse  dar,  welche  durch  Jodtinctur 
nach  dem  Einti'ocknen  derselben  weinroth  gefUrbt  wird. 
Zusata    von  Wasser   bringt    hierauf  eine    sehr  bald    wieder 

■  verschwindende  blaue  Farbe  hervor,  dagegen  erzeugt  Schwe- 
felsäure eine  viel  beständigere,  tiefe  Bläuung.  Der  im  Was- 
ser yertheilte  Schleim  nimmt  nie  diese  Färbung  an.  Alko- 
hol 'ftUt  den  löslichen  Theil  dos  Schleimes;  anch  in  der 
kalihaltigen  Flüssigkeit  bringt  er  eine  Trübung  liervor, 
welche  sich  nach  einiger  Zeil,  besondere  beim  Schütteln, 
.als  ein  käaig  flockiger,  an  den  Geftisswänden  haftender 
■Niederschlag  absetzt;  diess  ist  die  Kaliverbindung  des 
löalichen  Theiles  des  Quitten  sc  hlenii  es.  Aehnliche  FäUujigeii 
werden  auch  durch  esaigaaures  Bleioxyd,  Quecke ilberoxy- 
dul  und  Ziimchlorür  hervorgebracht.  Die  unveränderte 
Flüssigkeit  reducirt  Kupferoxyd  nicht,  sondern  erst  nach 
längerem  Kochen  mit  verdünnlcn  Säuren. 

Der  in  WaKser,  Kali  und  Säuren  unlösliche  Theil  des 
Quittenschleimes  gtellt  zur  Trockne  gebracht  ebenfalls  eine 
(spröde,  amorphe  Masse  dar,  welche  ganz  dasselbe  Verhalten 
zn  Jod,  Wasser  nnd  Schweieleäure  zeigt,  wie  der  lösliche 
Theil,  Beim  tagelangen  Digeriren  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure erhält  er  sich  unverändert  als  unlösliche,  weissliche 
Flocken;  nur  in  ziemlich  ctwicentrirter  Säure  quillt  er  auf 
und  löst  sich,  wird  aber  auf  Zusatz  von  Wasser,  wie  die  ge- 
■wöhulicbe  Cellulose,  in  weissein  Flocken  wieder  niedergc- 
I  -scMageo.     Kupferoxydamnonijik  löst  den  Schleim  nicht  bu£ 
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Der  ursprüngliche  Schleim  wird  durch  neutrales  so- 
wie basisch- essigsaures  Bleioxyd  als  eine  weisse  Gallerte  »u- 
geschieden,  ebenso  durch  Quecksilberoxydul,  ZinnchloiÜr 
und  Eisenchlorid.  Der  durch  Bleieasig  bewirkte  Nieder- 
schlag enthält  immer  reinen  Schleim  elngesuhlossen,  daher 
denn  die  früher  zur  Analyse  verwendeten  BleilUIlnngen  so 
unconstante  HesuItH,te  lieferten. 

Wird  Qnittenscbleira  mit  verdünnter  Salpetersäure  euid 
Sieden  erhitzt,  so  bleibt  immer  ein  Theil  als  weisse  Flocken 
unlöslich;  die  Flüssigkeit  enthält  Kleesäure,  aber  keine 
Schleimsäure ;  auch  concentrirte  Säure  lieferte  nur  Klee- 
säure. 

Der  rohe  Quittenschleim  enthält  bei  100°  C.  getrocknet 
10,35  p,C.  Asche.  Durch  Behandeln  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol  wird  ihm  die  grössto  Menge  der  nnorganischen 
Bestandtheile  ent/.ogen;  auf  diese  Weise  behandelter  Schleim 
enthielt  nur  noch  1,87  p,C.  feuerfeste  Substanzen.  Auch 
in  dieser  Form  stimmte  er  in  allen  Eigenschaften  mit  dem 
rohen  Schleime  überein,  so  dass  auch  hier  eine  Aenderung 
des  Qehaltes  an  unorganisuhen  Best  an  dth  eilen  eine  Aenderuog 
der  chemischen  Eigenthümlichkeiten  des  Schleimes  nicht 
hervorbringt. 

In  unreifen  Samen  werden  die  oberflächlichen  Zellen 
nur  aus  den  dünnen  primären  Membranen,  welche  nicht 
aufquellen  und  mit  Jod  und  Schwefelsäure  sich  blau  färben, 
gebildet,  und  ihr  Inhalt  besteht  aus  einem  trüben  Proto- 
plasma, welches  nur  spärhche  Stärk ekörnchen  enthält.  Spä- 
ter lagern  sich  dann  die  kappen  förmigen  schleimigen  Vsr- 
dickungsschichten  auf  der  Innenseite  der  Ausaenwand  ab. 
Dieser  Prozess  erfolgt  ziemlich  rasch,  ao  dass  binnen  Kur- 
zem die  Zelle  bis  auf  eine,  im  Grunde  liegende,  kleine,  oft 
ganz  undeutliche  Zellenhöhle  mit  den  Verdickungsschichten 
ausgefüllt  und  dafür  ihres  Inhaltes  verlustig  gegangen  ist. 
Schon  bei  ihrer  ersten  Entstehung  zeigen  diese  Verdickungs- 
schichten die  Fähigkeit  in  Wasser  aufzuquellen  und  mit 
Jod  eine  weinroihe,  auf  Zusatz  von  Schwefelsaure  eine  blaue 
Farbe  anzunehmen. 

Hieran  schliesst  sich  in  physikalischer  und  chemischer 
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Kenzellen  bildender  Stoff,  den  Schieiden")  wegen  seiner 
angebliclien  Lösliobkeit  in  kochendem  Wasser  und  seiner 
Fähigkeit  mit  Jod  allein  sich  leicht  blau  zu  förben,  als 
Amyloid  von  der  Celluloae  nnterschied. 

Die  Cotyledonzellen  von  Tropiteolum  majtts  heetehen  aua 
einer  dünnen,  durch  Jod  sich  nicht  färbenden  primären 
nnd  einer  von  Tüpfelk analen  unterbrochenen ,  stärkeren, 
durch  Jod  sich  sofort  bläuenden  secandären  Membran.  Jod 
und  Schwefelsäure  iUiben  die  primÄre  Membran  bräunlich, 
die  secundäre  ebenfalls  tiefblau.  In  starker  Schwefelsäure 
quellen  die  secundären  Membranen  gleichmSssig  auf  und 
bilden  eine  homogene  Masse,  die  eich  mehr  und  mehr  in 
der  Flüssigkeit  vertbeüt,  die  primären  Membranen  bleiben 
als  höchst  feines  Netzwerk  unverändert.  In  Kupferoxyd- 
ammoniak  quellen  die  secundären  Membranen  ebenfalls  auf, 
ohne  eich  jedoch  wirklich  zu  lösen.  Mit  kaltem  Wasser 
bleibt  das  Zellgewebe  unverändert,  werden  dagegen  Durch- 
schnitte durch  den  Samen  einige  Zeit  mit  Wasser  gekocht, 
80  bleiben  zwar  die  primären  Membranen  unverändert,  aber 
die  VerdickungBBchichten  erscheinen  beträchtlich  aufge- 
quollen und  haben  ihre  scharfen  Contouren  mehr  oder  weni- 
ger verloren;  Jod  bringt  die  frühere  Wirkung  hervor.  Pul- 
verisirt'  man  die  von  der  korkigen  Hülle  befreitcu  Samen 
entfernt  aus  dem  Pulver  durch  Waschen  in  Leinwand  den 
aus  kömiger,  stickstoffhaltiger  Substanz  bestehenden  Zell- 
Inhalt,  bis  die  Waschflüssigkeit  nicht  mehr  getrübt  wird, 
und  kocht  das  reine  Zellgewebe  mit  Wasser,  so  erhält  man 
eine  gummöse,  klare  Flüssigkeit,  die  durch  Filtration  von 
dem  Rückstände  getrennt  werden  kann.  Alkohol  schlägt 
daraus  eine  durchsichtige  Gallerte,  den  löslichen  Tlieil  der 
Zellwand ,  nieder.  Wird  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  ge- 
bracht, so  erhält  man  eine  farblose,  glasartig  amorphe  Masse, 
welche  sieb  durch  Jod  sofort  blau  färbt.  Die  Flüssigkeit 
wird  nur  schwer  von  Jod  gefärbt,  nach  einigen  Tagen  nimmt 
sie '  damit  eine  dunkelgrüne  Farbe  an.  Eine  vollständige 
Auflösung  der  secundären  Membran  konnte  aber  selbst 
durch  tagelanges  Kochen  nicht  erzielt  werden,  der  grössere 

_       *;  Beiträge,  1,  p.  108. 
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Theil  verharrte  In  einem  weichen,  aufgelockerten  Zustande. 
Wenn  v,  Mohl*)  s^gen  Schieiden  jegliche  AnflöBÜchkeit 
dieses  Stoffe«  in  Wasser  ■  bestreitet,  so  geht  darans  nur  her- 
vor, dass  er  die  Versuche  nicht  angestd.lt  hat 

Wenngleich  wir  durch  diese  doch  nur  unwesentlichen 
Eigeathüiplichkeiten  diesoa  Stoffes,  nicht  berechtigt  werden 
können ,  densßlben  von  der  Gellulose  z»  trennen  und  als 
einen  bewunderen  Körper  zwiachen  diese  und  das-  StArke- 
mshl  zu  stellen,  so  können  wir  doch  nicht  verkennep,  dasa 
er. sich  i;u  dem  letzteren  wenigstens  in  physiologischer  Be- 
ziehung in  interessanter  Weise  hinneigt  Denn  während 
die  als  Reserveatotfe .  bestimmten  ternären  Korper  in  der 
Regel  in  Gestalt  von  Stärkemehl  oder  fettem  Oel  in  den 
Samen  deponirt  werden,  ist  hiev  der  Reaervestiiff  in  Gestalt 
einer  Zellmembran  anfgespeicliert,  denn,  beim  Keimen  weiv 
den  die  secnndären  Membranen,  die  die  grösste  Masse  des. 
Samens,  ausmachen,  fast  vollständig  resorbirL 

4)  Schleim  iter  OrchisknoUeK  (Salep). 
Schmidt**)  acheinti  diß  ganze  Salepknoile  fUr  S&lepT 
Rchleim  zu  halten.  Er  Hess  pulyerisii'te  Knollen  in  WasBeC' 
aufquellen,  digerirte  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  erhielt  in.  dem  wiederholt  ausgewasohanen  Ab' 
satze  die  Zellmembran,  die  den  unlöslichen  Theil  des 
Sclileimes,  das  sogenannte  Salephnssorin  darstelle.  Die  ab- 
gegossene .Flüssigkeit  enthielt  ausser  Zucker  noch  OummL 
Beide  Bestandtheile  des  Baleps  wurden  von  ihm  der  E)e- 
mentaranalyse  unterworfen  und  als  Kohlenhy<lrate  erkannt. 
Im  frühesten  Zustande  soll  die  Salepknoile  einen  homoge- 
nen-Schleim  enthalten,  aus  welchem  während  der  Vegota- 
tion  der  Knollen  nach  und  nach  immer  mehr  feinkömigea 
Stärkemehl  sich  bilden  soll,  das  endlich  diese  Zellen  g»na. 
erfüllt,  allmählich  gegen  Ende  der  Vegetation  denselben 
Prozesa  scheinbar  rückgängig  durchlaufend  sich  wied€yr  ve^^ 
äüssigt,  so  daas  in  dem  homogenen,  gelatinoeen  Zelleninhalte.. 
nur  noch    einzelne   Stärke körnchen  deutlich    wahrnehmbSBA 

t>)  Vegetabilische  Zelle,  p.  3!>.  ^^H 

1.       p.  41-14.  .^H 
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bleibfiD.  Kacli  Kütaing*)  findet  sich  dagegen  der  Schleimi 
in  den  grosBen  Zeller  der  Orchisknollen,  er  fiirbe  sich  durch. 
Jod  und  Schwefel  säure  blau  und  bestehe  deshalb  aus  Cel- 
luloee;  aoch  d!eBen  scheint  er  ala  der  Zellmembran  ange- 
hörig  zu  betrachten.  Cramer")  hält  den  Salepschleim, 
BOwie  den  mancher  anderer  Wurzeln  f&r  Verdickungsachich- 
ten  der  Zellmembran  und  deshalb  nahe  verwandt  mit 
der  CelluloBC,  ohne  jedoeh  daftir  irgend  einen  Versuch 
anzurühren.  Auch  nach  Wigand'**)  stellt  der  Schleim 
die  aufgequollenen  V erdick nnga schichten  der  Zelle  dar. 

Werden  pulverisirte-  Salepknollen  mit  Waaser  übergös- 
sen und  wiederholt  umgerührt,  so  erhält  man  einen  dick- 
lichen, aber  nicht  fadenziehenden,  sondern  Tropfen  bilden- 
den, trüben  Schleim,  welcher  mittelst  Filtriren  durch  Papier 
geklärt  werden  kann,  wobei  auf  dem  Filter  nur  die  Zell- 
membranen, das  Stärkemehl  und  andere  körnige  Stoffe  ohne 
einen  Rest  des, Schleimes  zurückbleiben.  Der  filti-ixte  Schleim 
ergeheint  fast  völlig  klar  imd  ganz  farblos  und  stellt  ein- 
gedampft eine  gummiavtig  amorphe  MaqaQ  dar,  welche  bei 
100 "  C.  ihr  hjgroBkt'piachea  Waaser  verliert  und  bei  160 "  C. 
nnter  OewicbtBverluBt  und  Bräunung  sich  zu  zersetzen  be- 
ginnt, sie  nimmt  mit  bloasem  Jod  nur  eine  gelhe,  jedoch 
mit  Jod  und  Schwefelsäure  einp  schumtzig  violete  bis  blaue 
F^rbe  an.,  Die  wäsaerige  Lösung  wird  durcb  Alkohol  in 
weissen  Flocken  gefallt.  Säuren  und  Alkalien,  geben  keine 
Fallungen,  wohl  aber  wird  aus  ,der  kalihaltigen  Flüssigkeit 
duich  Alkohol  die  Kalivcrbindnng  in  weissen  Flocken, 
niedergeschlagen,  llasaiscb- cBsigsaures  Bleioxyd ,  ebenso 
das  neutrale  nach  einiger  Zeit,  geben  einen  reichlichen, 
weissen,  gallertartigen  Niederschlag.  Andere  Reagcutien  be- 
wirken keine  Fällungen.  Wird  der  rohe  Schleim  mit  Kali 
und  Kupfervitiiol  erwärmt,  so  erfolgt  keine  Reduction  des. 
Kupferoxyd's ,  wold  aber,  wenn  er  vorher  mit  verdünnten. 
Säuren  digei-irt,    also    in    Zucker   übergeführt,  worden    ist 


•)  1.  c.  p.  194,  ISS. 
•■)  1.  c.  p.  H. 
■••)  1.  c.  p.  liS. 
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PulveriBirte    Salepkn ollen   mit    verdünnter  SalpeterBäm 
hitzt,  geben  keine  Schlei mBäiire,  sondern  nur  KleeBäure. 

Der  rohe,  durch  Filtriren  von  den  Formel  ein  enten  be- 
freite Schleim  enthielt  3,14  p.C.  Asche.  Da  in  dieser  Asche 
auch  die  unorganischen  Bestandtheile  ans  den  Säften  der 
übrigen,  keinen  Schleim  führenden  Zellen  mit  enthalten 
aind,  ao  hat  diese  Zahl  keinen  weiteren  Werth;  sie  diente 
nur  aum  Vergleich  mit  den  Äschenmengen  des  gereinigten 
Schleimes.  Der  letztere  wurde  dargestellt  durch  Ausfällen 
mit  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  waren, 
Ausdrücken  in  Leinwand,  Wiederverth eilen  in  Wasser  und 
mehrmalige  Wiederholung  dieser  Operation.  Auf  diese  Weise 
wurde  endlich  ein  fast  vollkommen  von  unorganischen  Bestand- 
tbeilen  befreiter  Schleim  (Asehe  weniger  als  0,1  p.C.)  erhal- 
ten. Dagegen  läset  er  sich  von  mikroskopisch  kleinkörnigen, 
organischen  Beimengungen  nicht  völlig  befreien,  und  wäh- 
rend Schmidt  sogar  in  der  rohen  Knolle  „kaum  Spuren 
von  Stickstoff"  geftmden  zu  haben  angiebt,  fand  ich  inj 
einem  bis  zu  0,57  p.C  Asche  gereinigten  Schleime  noch 
einen  Stickstoffgehalt  von  1,3  p.C.  Jener  fast  völlig  von  nft- 
organischen  Substanzen  befreite  Schleim  zeigte  sich  in  jeder 
BeEiehung  mit  dem  rohen  genau  übereinstimmend. 

Das  Parenchym  der  SalepknoUen  besteht  aus  zweierlei 
Zellenarten:  aus  kleineren,  einen  wäesrigen  Saft  iiilirenden 
und  mit  Stärkekömehen  ei-filllten  Zellen  und  aus  zwischen 
diesen  zerstreuten  grösseren  Zellen,  die  den  Schleim  in 
höchst  concentrirter  Gestalt  einschliessen,  dagegen  durchaus 
keine  körnigen  Formelemenie  enthalten;  nur  in  der  Mitte 
des  schleimigen  Inhalts  liegt  ein  Bündel  nadelfÖnniger  Krjf- 
atalle  von  kleesaurem  Kalk.  Der  Schleim  ist  als  Zellenln- 
halt  20  betrachten;  er  (entsteht  dadurch,  das  in  den  jungen 
noch  mit  Protoplasma  erfüllten  Zellen  an  einer  Seite  de« 
Zellenkemes  das  Blinde!  nadelfÖnniger  Krystalle  anschiesst 
und  alsbald  in  einem  kleinen,  klaren  Sohle  im  tröpfchen  eio- 
gebettet  erscheint  Letzteres  vergrössert  sich  dann  rascli, 
verdrängt  das  Protoplasma  sammt  dem  Zellenkem  gegen 
die  Wand  der  Zelle,  die  letzteren  Bildungen  schwinden, 
ond  der  Schleim  stellt   den  alleinigen  Inhalt  der  Zelle  dar. 
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Aue  VonteheDdem  geht.heFvor,  dass,  wenn  wir  die 
Urzeugung  von  SchleimBäure  durch  Salpetersäure  und  die 
Tnföbigkeit,  durch  Jod  und  Schwefelsäure  blau  geiUrbt  zu 
rerden,  als  Unterschiede  des  Gummi's  von  der  Cellulose 
»ctraehteD,  die  bisher  als  FflaDzenscHIeime  aufgezählten 
Körper,  zum  Theil  dem  Gummi  angereiht  werden  müssen. 
Sngleich  würde  sich  die  Nothwendigkeit  herausstellen,  die 
Jnlöslichkeit  in  Wasser  und  das  Auftreten  als  organisirte 
Membran  nicht  mehr  unter  der  CharakterlBläk  der  Cellulose 
ibnfzuflibren,  zumal  da  bekannt  ist,  dass  durch  Einwirkung 
ron  Schwefelsäure  auf  Cellulose  eine  in  Wasser  läslicbe 
UodificalJon  der  letzteren  erzengt  wird. 

Ferner  ergiebt  sich,  dass  das  Verhalten  dieser  Kör- 
per zu  Wasser  am  allerwenigstem  geeignet  sein  kann,  eine 
chemische  Einthcilung  derselben  darauf  zu  gründen,  wie 
man  es  bei,  der  Untersvheidung  in  Schleime  und  Qummats 
gethan  hat;  denn  wir  haben. gesehen,  dass  derselbe  Körper 
ans  einer  löslichen  und  einer  unlöslichen  Modification  ge- 
iüengt  in  der  FSanze  auftreten  kann,  dass  die  Verwandt- 
■cbaft  eines  imd  desselben  dieser  Körper  zu  Wasser  künst- 
lich erhöht  werden  kann,  und  wir  können  endlich  nicht 
leugnen,  dass  hier  vielfache  Uebergänge  zwischen  Lösung 
und  Aufquellung  stattfinden. 

Wenn  wir  endlich  gesehen  haben,  dass  die  Eigenschaf- 
ten dieser  Körper  fortwährend " dieselben  bleiben,  soweit 
man  auch  ihre  Befreiung  von  den  unorganiechen  Beimen- 
gungen treiben  mag,  ja  wenn  diese  Beständigkeit  sich  so- 
gar bis  auf  ihre  kleinsten  Eigenthümlichkeiten ,  die  sich 
besser  beobachten  als  beschreiben  lassen,  erstreckt,  so  kön- 
nen wir  wohl  unmöglich  mit  Schmidt  allen  diesen  Kör- 
pern einen  gleichen  Grundstoff,  der  durcH  Verbindung  mit 
unorganischen  Substanzen  die  abweichenden  Eigenschaften 
der  ersteren  annehmen  soll,  zuschreiben,  sondern  wir  müs- 
sen alle  diese  Eigenthümlichkeiten  als  in  der  Constitution 
des  organischen  Körpers  selbst  begründet  annehmen,  und 
es  scheint  sich  uns  somit  in  dieser  Gruppe  von  organischen 
Körpern  vielleicht  ein  ähnlicher  Reichthum  an  Isomerien 
eröffnen  zu  wollen,  wie  in  der  Familie  der  Kohlenwasseiv 
Stoffe. 

Jomm.  t.  fokX.  Chamle.    ZCV.  S.  Z'L 


408  «otizaB. 

Auch  der  in  itx  PAmsenohewie  vorbreiteten  Aianclit,  i 
BU  der  Bich  nnmentlicfa  tr.  Hohl*)  kiimeigt,  daas  es  bot 
einen  ZeUstoff  gebe,  der  in  reinem  ZoBlaBde  steti  em  and 
dieBelben  Eigeaflchafteo  besitze,  der  aber  dnreh  den  w- 
ccbiedenen  Oehalt  an  ^ngelBgerten ,  firemden  Stoffen  die 
aabkeichen  Hodifioationen,  in  d^ien  wir  der  C^idosp  is  . 
der  Ffianse  begegnen,  annehoieD  b(jü,  itellen  aicfa  biemMli 
pOBitive  ThaUa(^en  entgegen. 

Leipzig,  im  Juli  ISBfi. 


LI. 
Notizen. 

1)  Heber  die  ZnsammenseteDng  des  fiuig-net'scIiM 
firäns 

theilt  Scheurer-KestnemeaerdiBgs  felßet^def) mit  (3tilH 
de  1a  Boc.  chim.  Jnin.  186$,  p.  41?). 

Wahrend  in  einer  früheren  Arbeit  des  Verf.  (^ißs.  Joty«. 
94, 4:16)dio  Frage  überdie  Bildung  dieses  Chromo^ydhydratei 
offen  bleiben  muBste,  eo  bat  sich  jetet  durch  weitere  Veranche 
herausgestellt,  daas  die  früher  ausgesprochene  Vermutbang^  i 
zur  Bildung  desselben  sei  ein  Alkali  nöthig,  dimch  die  Du-  | 
Stellung  des  Gnignet'schen  Grüns  oh^e  ein  SiAli-  oder  an- 
deres Alkaliealz  widerlegt  wird. 

Ersetzt  man  nämlich  in  dem  gewöhnlichen  Verf^iren  j 
das  doppeltchromsaure  Kali  durch  Chroms&ure,  so  erhält 
man  eine  blasige  Masse,  welche  sich  in  Wasser  ^u  einem 
mit  dem  Guigne fachen  Grün  identischen  Chromosydhy- 
drat  unter  J-ösnng  der  Borsäure  umwandelt  Auph  bei  An- 
wendung von  Chromoxydhydrat  ist  das  Resultat  dasselbe 
Borsanres  Chromoxyd  mit  Wasser  »usammengebracht,  «er 
setzt  sich  unter  Abscheidung  eines  reichlicfaeii  Kiederschlagi 
von  grünem  Chromoxydbydrat,  welches  ebenfalls  mit  dem 
Gnignet 'sehen  Grün  identisch  ist.    Der  so  erhaltene  Nifr- 


m 

'■-   demctilag^  wnrde  beis«  anBgewftacheB,  dann  mit  huuer  vet- 
.  dOimter  AetsnatronlÖBung    behandelt,    gewaBchen    und   bei 
110*  getrocknet 

Dm  Analyse  ergab: 

Angewandte  Substans     1,1725 
Wasser  0,1910 

Verliut  beim  ErhitSBO^  mit  FlnssaXnre  0,0090 

Eb  anUfviobt  der  Formel   ''*^{0| 

Berechnet.     GefandeD. 
Waater    \fifm  16,3 

Der  Verlust  durch  Behandlung  Init  Flusssäure  rilbrt 
TOn  etwas  noefa  darin  Twhsndener  Borsäure  her. 

Bei  Vertvendnng  des  gewSbnlichen  Cbrornoxydhyärftte 
für  die  Darstellung  des  Qrttns  ibuss  die  Menge  der  Bers&ure 
znj  Erleicbterung  des  Scbmelzeos  vefgröseert  werden. 

Es  bildet  sieb  bei  dw-DarsbellaHg  des  Ouignet'soben 
Chrüns  zuerrt  also  borsanres  Chronioxyd,  welobes  sich  in 
Beoübraag  mit  Wasser,  ebenso  wie  das  Eisen-  und  das 
Ttionerdeborat  in  Hydrat  and  freie  Bonäure  aerlegt.  Das 
Alkali  im  doppeltchrainumren  Kali  hat  keine  weitere  Wir- 
hong,  fds  dasB  es  mit  der  Borsäuite  .verbunden  d«s  Ifflobtere 
Schnokcbea  d«r  Hasse  befördert 


2)  RotatioDSTeraiögen  Ats  Chlala«. 

Von  de  Vry  and  Alluard. 
(Compt  rend.  t.  59,  p-  201.) 

Der  eöne  von  mis  hat  bei  vielfachen  Untersnehungen 
amerikanischer  und  ostindischer  Chinarinden  gefunden,  dass 
das  1843  von  Bouchardat  hestimmfe  RotationsTermÖgen 
des  ChiniBfi  nicht  ganz  richtig  ist  und  wir  haben  daher  das- 
selbe von  Nettem  mtt  einem  von  Dttboscq  oonstrairlen 
Biot'schen  Apparat  bestimmt 

1)  KrystalKsirtes  scfawefelsaurea  Ghhiin.  Wir  benutzten 
das  im  Handel  unter  der  Bezeicbang:  drei  Siegel  {troh 
eaeheti)  bekannte  Salz.  Es  wurde  in  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst  nnd  die  Lösung  in  einem  Rohr  von  150  Um. 
82* 
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Lttnge beobachtet;  41C.C.  derselben  enthielteä  bei  26'  4Grni 
Bchwefelfianres  Cbinin.     Ea    fand  sich    für  die  Uebergangi 

färbe  a 32"  L. 

Demnacl)  ht  dae  Rotationsvemiögen  dieeee  Salfate: 
(a)j  =  —218,67«  oder  (a)r  =.—167,64«  nach  Links*) 

V 
berechnet  nach  der  Formel  (a)j  =  "-|— i  worin  p  das  Ge- 
wicht der  iD  der  Lösung  enthaltenen  activen  Substanz,  V 
das  Totalvolumen  der  Lösung,  in  welchem  p  Grm.  gelöst 
sind;  1  die  Länge  der  RSfare,  a  die  Ablenkung  für  die 
Uebergang^arbe  bedeutet 

2)  Wasserfreies  echwefelsanres  Chinin.  0,909  Gnn.  det 
obigen  Salzes  verloren  in  einem  trockenen  Luflstrom  bei 
120''  0,143  Grm.  Waaser.  4  Gtrm.  des  krystallisirten  Salm 
entsprechen  also  3,422  Grm.  wasserfreiem  und  man  erhitt 
daher  durch  Einsetzung  dieses  Werthes  für  p 

(a)j  =  —255,6"  oder  (a)r  =  —195.96"  L. 

3)  Chinin  in  Alkohol  gelöst  Eine  Lösung  des  kiyatil- 
lisirten  Salzes  in  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  bis  tt 
in  einen  Ueberschuss  von  Aetznatronlösung  gegossen,  det 
gewaschene  und  an  der  Luft  getrocknete  Niederschlag 
wurde  darauf  im  Waaaerbade  erhitzt  bis  er  nichts  mehr  an 
Gewicht  verlor  und  von  dem  auf  solche  Weise  erhaltenen 
Chinin  1,495  Grm.  in  Alkohol  gelöst.  V  =  25  C.C.  bei 
23";  I  =  200  Mm.;  Ablenkung  =  —21,5"  L.  also: 

(a)j  =  —179.76»  oder  (a)r  =  —137,81"  L. 

4)  Chinin  in  Essigsäure  gelöst.  1,660  Grm.  des  in  3) 
erhaltenen  Chinins  wurden  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst 
V  =  25  C.C.  bei  23^  I  =  200  Mm.;  Ablenkung  — 36"  L 
abo: 

(a)j   =  —271,08"  oder  {a)r  =  —207,82"  L. 

5)  Chinin  in  verdünnter  Schwefels&nre  gelöst,  p  = 
1,106  Grm.;  V  =  25  C.C.  bei  25";  I  =  200  Mm.;  Ablen- 
kung 25,25"  L.  also: 

{a)j  =  —273,03»  oder  (a)r  =  —209,32"  L. 
Aus  4  und  5  geht  hervor,   dass  dos  Rotationsvermögen 


^  J  —Jame,  gelb;  r 
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des  Chinine   beim  Lösen   in   schwachen  oder   starken   iaac- 
tiven  Säuren  daBselbe  bleibt 

6)  Reines  Chinio  in  Alkoliol  gelöst.  Die  meisten  Sor- 
ten BuhwefeUaures  Chinin  des  Handels  eothatten  noch  Cin- 
cfaonin,  Chinidin  oder  Ciiichonidin,  deren  Gegenwart  durch 
die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  erkannt  werden  kann, 
welche  sich  aber  durch  Bestimmung  des  Molekularrotations- 
vermögens  verschiedener  Sulfate  des  Handels  angiübt.  Das 
beste  Mittel  zur  DarBtelliiiig  reinen  CHinins  ist  das  von 
Herapath  entdeckte  JodchiniH'BiBulf'at,  welches  wegen  sei- 
ner viel  geringeren  Löslichkeit  sich  von  den  ähnlichen  Ver- 
bindungen anderej'  Älkaloide  gut  trennen  läSBt.  Wir  etell- 
ten  nna  deshalb  diese  Verbindung  dar,  zerlegten  sie  durch 
eine  wäsBrige  Lösung  von  Schwefel  wasseret  off  und  aeraetzten 
die  erhaltene  Lösung  von  Cbininsullut  durch  überschüssige 
Aetznatronlöaung.  Der  Niederschlag,  welcher  bei  23"  die 
Consiatenz  eines  weichen  Harzes  hatte,  wurde  gewaschen 
und  im  Wasserbade  vollkommen  ausgetrocknet,  er  war  dana 
hart  und  zerreiblich.  1,390  Grm.  desselben  wurde  in  Alko- 
hol gelöst,  V  =  25  CG.  bei  2Ö»;  1  =  200  Mm.;  Ablen- 
kung =  —20,5°  L,  iilso: 

(a}j  =  -104,35»  oder  (a)r  =  —141,33*  L. 

7)  Reines  Chinin  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst.  1,110 
Gnn.  des  in  6)  erwähnten  ChiniuB  in  25  C.C.  verdünnter 
Essigsäure  bei  24"  gelöst;  1  ^  200  Mm.;  Ablenkung  := 
—25,5"  L.  also: 

(a)j  =  —287,16"  oder  (a)r  =  —220,16"  L. 
Versuch  6  und  7  verglichen  mit  3  und  4  und  den 
bis  jetzt  bekannten  Versuchen  über  das  Rotations  vermögen 
des  Chinins  zeigen  wie  wichtig  es  ist,  dieses  Alkaluid  auf 
die  von  uns  crwähnteArt  zu  reinigen,  wenn  es  zu  genaueren 
Rotationsversucheu  benutzt  werden  soll. 


3)  Ueber  die  TrijodphenylsSure. 

Früher  schon  war  es  Schützenberger  gelungen, 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Phenylsäure  Mono-  und 
DiJQdpbenyhaure  zu  erhalten,  von  denen  die  erste  äüsaig  ist, 


1 


im 


iftftiicn. 


die  letztere,  aus  refdUimtetti  Alkohol  tiiAkfystaUiSut,  in  fti- 
nen  weissen  Nadeln  erhalten  WiM. 

Durch  Vei'gröBBeriing  der  angewandten  Menge  Chlorjod 
ist  es  dem  Verfasser  nenei'dings  gelungen,  aöch  die  Trijoi- 
pheHslxänre  darsastelten  (Bullet  d.  1.  soc.  chim.  Aout.  180S, 
f.  102.)  Nach  Tollondeter  ReaetioD  wird  das  P^oduet  Rrtt 
kohlensfiliretti  Natron  behandelt  und  mit  verdünnter  Sehwe- 
feleäure  gefallt.  Der  ans  Di-  und  l*rijodplienylftäure  be- 
stehende Niederschlag  wird  mit  Alkohol  von  60  Pfoc.  Am- 
gekocht  und  so  alle  Dijodphenylsäure  entfernt. 

Ana  einer  Lösong  in  starkem  Alkohol  kann  die  Trijoil- 
phenylaäuro  durch  freiwiliiges  Verdunsten  den  Alkohole  in 
kugligen  Concretionen,  aus  kleinen  Nadeln  von  gelber  Färb« 
bestehend,  erhahen  werden.  In  Aether  sind  dießelben  leitlil 
lö^ieh,  und  beim  Srliitzcn  entwickeln  sie  starke  Joddftmpfe. 
Die  Analyse  ergab: 


ti.     72 

ia,25 

ie,i9 

_ 

,     3M 

H«:73 

79,1t 

— 

— 

172       100.00 


Nacb  ecBcbepfender  Behandlung  mit  Alkohol  blieb  eine 
gelbe  in  Alkohol  unlösliche,  in  Aetbcr  leicbt  lösliche  SnV 
stans  surück,  deten  nadeliortnige  Krystaile  eine  der  Fat- 
mel  -GfoH^Ji  entsprechende  Zusammensetzung  hatten. 
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120 

4 
36i 

378 

31,7* 

1,05 
97,il 

100,00 

J8,14 
1,38 

68,1 

,,,  W^luri^oinlich  rührt  dieses  Product  nicht  von  doi 
Phenylsäure,  sondern  von  einer  Verunreinigung  derMl- 
ben  her.  .   , 

Als  zur  Darstellung  einer  noch  höheren  Jodverbindung 
Trijodphenylsäure  und  Chlorjod  auf  einander  wirkten,  wurde 
indessen  alles  Jod,  ün^  und  es  bildete  sich  PsHtachlorphenyl- 
säure,  die  durch  Sublimation  in  schönen  weissen  Nadeln  von 
3 — i  Centimeter  Länge  erhalten  werden  konnte.  Die  Re- 
sultate der  Analyse  stimmten  sehr  gut  mit  der  Theorie. 


t 


Kuchen.  6^3 

Drtfcb  öbersctiüBsigeB  Chlorjod  kann  m«n  also  a«s  Pliö- 
nylsäure  denselben  Eötpcr  erhalteü,  welchen  Laurent 
durch  WirkoDg  von  Chlor  auf  eine  Lösung  voB  Trithlor- 
phei^ytsSure  erhielt 


4)  Bemerkiriisen  über  d^it  gewöhnlichen  Gang  d«r 
«fthiinatH'en  Analyse 

Iheilt  0.  L.  Bloxam  (Journ.  of  the  chemic.  boc.  Sör.  2, 
vol.  3,  p.  97)  mit.  Bednetim  des  ZmnOXffis  durch  Sehmthm 
Mir  Cyrnknllvm.  Da  dfts  Itäufliche  CyMSk*Uoni  häufig  achwe- 
feiafture»  Kali  enthält,  so  erhält  man  bei  dör  Beduction  des 
Zinnoxyds  mit  jenem  etwfts  Schwefelzinn,  bei  geringerer 
Monge  voa  Kalisulfat  ale  SnS,  bei  grSsserer  als  SnSj. 

10  Örm.  SnOi  wurdfen  mit  60  Gfrm.  käuflichem  Cyan- 
kaltum,  welchcE  etwas  Sulfat  enthielt,  gestibmolzen.  Statt 
7,8  Grm.  Zinn  Wurden  nur  7,1  Grm.  erhalten  ond  aus  der 
Schmelze  schied  sich  beim  Behandeln  mit  heissem  Wasser 
eine  nicht  unbedeutende  Stenge  schwarBes  SnS  ab,  wShrenä 
die  LGsnbg  mit  Salzsäure  einen  schwachen  gelben  Nieder- 
schlag gab. 

10  Grm.  SnSi  wurden  mit  50  Grm.  desselben  Cyan- 
kaliums  und  5  Grm.  Kalisulfat  geschmolzen.  Jetzt  wog 
der  ZinbreguluB  nur  6,6  Gfm.,  a'ber  beim  Behandeln  der 
Schmelze  mit  heisBem  Wasser  blieb  kein  schwarzer  Rück- 
stand, sondern  es  schied  sich  atif  Zusatz  von  Balzsäure  zur 
Lösung  eme  bedeuleftde  Menge  TOn  gelbem  SnS,  ans. 

Da  nun  zat  Auffindung  des  Zinns  die  Probe  gewöhnlich 
mit  Cyaiikaliuia  geschmolzen  wird,  wird  es  nöthig  sein,  bei 
Anwendung  des  käuflichen  SalKea  nicht  nur  auf  Zinnmetall, 
sondern  auch  stuf  sßhWArzes  und  gelbes  Schwefelainn  *u 
achten. 

Hat  man  keitt  Cyankft)iüd)  bei  der  Hand,  eo  kann  man 
dos  Zinnoityd  auch  durßh  Ferridcyankalium  redueiren.  Wo- 
bei fliüh  eine  Legiruiig  von  Eisen  und  Zinn  bildet,  die  ih 
Salzsäure  löslich  isi. 

Auffindung  dii  Z!nki.  Gft^cbilber  dCn  maniiichfsteheh 
Uebelstände»,  die  bei  der  Jätülgeh  Methode  äftsZihk  nach- 
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zuweisen  rorkommeD,  wird  folgender  Weg  vorgescklagen. 
Dae  fragliche  Schwefelaink  wird  auf  dem  Filter  in  heiaser 
verdünnter  Salputergäiire  gelöst,  und  die  Lösung  mit  etwas 
Kobaltnitrat,  bo  A-abs  sie  kaum  röthlicli  gel'äi'bt  erscheint, 
und  darauf  mit  überechüssigem  kohlensauren  Natron  ver- 
setzt. Die  Flüesigkeit  wird  tdnige  Minuten  zum  Sieden  er- 
hitzt, der  Niederschlag  ältrirt,  ausgewaschen  und  sammt 
dem  Filter  auf  dem  Platinblech  verbrannt. 

Hat  man  einen  Ueberschuss  von  Kobalt  vermieden,  eo 
ist  der  Rückstand  schön  grün  gefärbt,  was  nach  dem  Ptt^ 
vem  der  Masse  noch  besser  hervortritt. 

Aus  aiTimoniakalischer  Lösung  kanu  durch  Schwefel- 
ammonium  noch  -rnhtin  2ink  nachgewiesen  werden,  durch 
Ferridcyankalium  siehcr  nur  sjftra- 

Ätiffitttlnng  Her  Magnesia.  Der  jedem  Analytiker  be- 
kannte flockige  Niederschlag  mit  phosphor saurem  Natron, 
statt  des  erwarteten  krystaüini sehen  der  phosphürsaurcn 
Ammoniakmagnesia ,   besteht   aus  einem  ThonerdephoBpbut. 

Die  miniralisclim  Bestaniltl'fih  eines  Filirirptipiers  waren  neben 
Kieeelsäure  und  Thonerde  noch  Kalk-,  Magnesiacaibonat  und 
Eisenoxyd,  ausserdem  kleinere  Mengen  Kalk-,  Kali-  und 
Natronsulfat  und  Spuren  von  Phorphorsäure ,  Kobaltoxyd 
und  Bleioxyd. 


5)  Verseiriing  der  Fette  durch  Schwerelalkalien. 

•Pelouze  (Compt.  rend.  t  3»,  p.  22)  hat  gefunden, 
dass  die  Schwefelalkalien  mit  grossem  Vortheil  zui'  Ver- 
seifung der  Fette  angewendet  werden  können.  Er  ateilte  zu 
dem  Zweck  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Sei- 
fensiederlauge und  mehrmaliges  Umkrystallieiren  Einfach- 
Schwefelnatrium  NaS,9H0  dar,  welches  voUkommen  frei 
von  Aetznatron  war. 

Mischt  man  neutrale  Fette  mit  diesem  Salze,  so  werden 
dieselben  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  verseift.  So  gab  z,  B,  eine  Mischung 
von  gleichen  Theilen  krystalliairtem  Schwefelnatrium,  Oli- 
venöl und  Wasser  nach  10  Tagen,  in  manchen  Fällen  schon 
nach  5—6  Tagen  eine  vollständig   verseifte  Masse,   in  wol- 
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eher  Seife,  Glycerin ,  ScbwcfelwaseeratofF-  Schwefelnatrium 
und  der  Ueberecliuss  des  angewendeten  Schwefelnatriuma 
nachgewiesen  werden  konnte.  Mischt  man  diese  Masse  mit 
einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser,  so  enthält 
die  Flüssigkeit,  auf  welcher  die  Seife  schwimnit,  Schwefel- 
wasBeretofT-Schwefelnatrium,  dessen  Gegenwart  man  mit 
einem  neutralen  Manganozydulsalz  nachweisen  kann,  indem 
es  damit  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Schwefel m an gan 
und  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  giebt 
Durch  Kochen  der  Flüssigkeit  entwickelt  sich  aller  Schwe- 
fel wasserstofT  unter  Zurüoklassang  von  Schwefelnatrium. 

Die  Analyse  der  in  der  Kälte  entstehenden  Producte 
zeigt,  dasB  1  Aeq.  Schwefelnatrium  durch  Zersetzung  von 
Wasser  1  Aeq,  Natron,  welches  die  Fette  verseift  und  1  Aeq. 
Schwefelwasserstoff  liefert,  der  mit  einem  zweiten  Aeq. 
Schwefelnatrium  zu  Schwefelwasserstoff- Seh wefelnatrium  zu- 
sammentritt. .  Es  geben  also  2  Aeq.  neutrales  Natriumsulf- 
hydrat 1  Aeq.  Bisulfhydrat  und  1  Aeq.  Seife. 

Arbeitet  man  in  der  Wärme,  so  entweicht  der  Schwe- 
felwasserstoff und  1  Aeq.  Sulfür  liefert  dieselbe  Menge  Seife 
wie  t  Aeq  NaO.  Die  Seife  enthält  bei  längerem  Kochen 
keine  Spur  Schwefel,  denn  sie  schwäret  Bleisalze  nicht 

Dieser  Verseifungaprocess  würde  bei  Anwendung  von 
reinem  krystallisirten  Sulfür  keine  Anwendung  in  der  Praxis 
finden  können,  der  Verf.  hat  sich  aber  überzeugt,  dass  sich 
auch  die  Masse  zur  Verseifung  eignet,  welche  man  cNu'ch 
starkes  Glühen  von  Steinkohlenpulver  mit  schwefelsaurem 
Natron  erhält;  dieselbe  besteht  wesentlich  aus  Einfach-Schwe- 
felnatrium  und  enthält  nur  einige  Procente  Pölyaulfiire  und 
Aetznatron,  welch  letzteres  natürlich  nur  günstig  bei  der 
Verseifung  wirkte.  Die  bei  Verseifung  von  Talg  oder  Oelen 
mit  diesen  Producten  entstehenden  Flüssigkeiten  enthalten 
die  grösste  Menge  der  vorhandenen  färbenden  Stoffe.  Das 
auf  solche  Weise  entstehende  Schwefelnatrium  kostete  we- 
nigstens 2 — 3  mal  weniger  als  das  kohlensaure  Natron,  aus 
welchem  ja  erst  das  Aetznatron  bereitet  werden  muss. 


I 
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säiirCRlIicr. 

Durch  Einwirkang  von  Cyankalien  auf  Afonochloresalg* 
BiLureäthcr  entstebt,  wie  Kolbe  und  H.  Müller  gezeigt 
fattbcn,    CyanesBigBäure    (b.  dies.  Journ.  91,  383  ff.) 

A.  Saytzeff  (Compt  rend.  t  flH,  p.  671)  verauchte 
DUO  eine  Shtiliche  Reaction,  iudem  er  Btstt  de»  Cyftnkalinms 
cyaiMunres  Kali  acwendtitu. 

Weon  man  in  oincni  Ballon  100  Grni.  MonochloresBJg- 
säureäther,  der  mit  9 — 10  Vol.  90  proc.  Alkohol  verdünnt 
ist,  mit  100  Orm.  eyanHaurem  Kali  miBcht  und  läset  wäh- 
rend nngefälir  15  StuudcQ  sieden,  so  bttdet  sich  ein  reich- 
licher Absatz  vun  Chorkaliuni.  Man  decaatirt  die  noch 
eiedende  FlUsBigkeit  und  wäscht  den  RüokBtsnd  mit  Alko; 
hol.  Von  dun  vereinigten  Flüasigkeilen  dßBtillirt  man  un- 
gefähr /u  ah  utkI  setat  dann  zum  Rest  einß  genügende 
Menge  Aetbcr,  wodiireh  eine  gelbliche  Sehioht  niedert^t, 
die  ztfr  Häit^e  krystallinisch  ist. 

Die  oiere  Sebichl,  welche  hauptsäehlicb  aus  Alkohol 
nnä  Äether  besteht,  giebt  nach  der  DeBtill&tion  einen  weis- 
sen krysrtallinischen  Körper,  welcher  durch  2  oder  3  Kry- 
Btflilisationen  aus  Afkoho!  rein  erhalten  wird;  deree^e  ist, 
AHaphansSnreätkfr.  -e^HgNjOs,  er  entsteht  nach  der  G] 
cimng : 

2(€GKN)  +  e„Hs©i  +  2HiO=€,HaN,Oi  +  2KHO, 

cyana.  Kali, 

Die  untere  Schicht  lieferte  beim  Eingiesacn  in  ein  wenig 
kaltes  Wasser  einen  Niederschlag  von  etwas  aufgelöstem 
Allophanätlier  und  nun  auf  Zusatz  von  ein  wenig  Schwe- 
feleänre  bfina  Erkalten  Krystalle  einer  Säure,  die  in  ein 
Bleiaalz  umgewandelt,  durch  Zersetzung  desselben  mittelst 
SohwefelwasBerstoff  rein  erbalten  wird. 

Die  Analyse  der  über  Schwefelsäure  getroükneten 
Säure  führte  zu  der  Formal  €sHioN,Os 

Berechnet,  Gefunden 

C    38,11  yj.9 


ist, 
nig       I 


H      5,51 

N    14,82 


14,74 


i 


I 

1 
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9te  entsteht  Bach  der  Qfeichting: 
€,H,ClÖi  +  '2{eONK)  +  H,0  =  -e.HsNiKOs  +  KCL 
.  ncie  Sjiure. 
Die  reins  Säure  krystglliw^  in  kleinen,  ^hiqfen.  riiom- 
biHchen  Blättchen;  sie  ist  sehr  wenig  löslich  in  ^nsj^pip  Wao- 
ser,  Alkohol  oder  Äether,  mehr  in  der  Wärme.     Die  wäss- 
rige  Lösung  liefert  mit  verdünnter  Sahwefeltüure    gekocht 
eine  Sänre,    die  ebeaso  wie  ihre  9alze  nicht  kiystalHsirbsr 
ist     Mit  ooncentrirter  Schwefelaäure   giebt  die   nene  Säure 
Kohlensäure;    Salpctereäurc  und  salpetrige  Säure  lassen  sie 
unverändert;  in  einer  Röhre  erhitzt  liefert  sie  Cyansäi^re. 

Durch  Kochen  mit  KsUhydrat  liefert  pie  Glykolafiure, 
Kohlensäure,  Alkohol  und  Ammo^üak. 

In  Anbetracht,  dass  sich  diese  neue  Säure  }n  Gly- 
kolsäure  umwandelt  und  dass  sie  entsteht  aus  Monochlgr- 
eseigäther  und  cyans^iirem  Kali  in  Gegenwart  von  Was- 
ser, kann  man  annehmen,  dass  dieselbe  AUophan säure  ist, 
in  welcher  1  At.  H  durch  die  eipatomige  Gruppe  -G^HiO. 
■€jHjö  =  Oxäthylgljkolyl  er^efast  ist  vmd  m^n  könnte  sie 
deshalb  Oxäthylglyko/ylallophausätire  nennen. 

Das  Bleiaalz,   -eeHsPhNjOs,  durch  Sättigen  der  freien 
Säure  mit   kohlensaurem  Blei  «rhalten ,    scheidet  sich  beim 
Abdampfen  in  prächtigen  ügdehi  »us,  die  in  der  Kälte  we- 
in der  Siedehitze  sehr  löslich   in  Waeser  und  Alki^ol 
Bind.     Bei  100"  getrocknet  f9.nd  sich: 

Oefundep.  Berechnet. 

C     24,34  24,61 

H       3,44  3,08 

N       9,47  9,58 

Pb   34,45  38,38 

Das  Barytsalz ,    egHsBaOs ,   bildet   rhombiache   Tafeln 
mit  abgestumpften  K^en,  ist  wenig  lÖsUc^  in  kAltem  Was- 
isHch  in  Alkohol     Bei  100"  getrocknet  bestand  ea 
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s 
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Gefsaden. 
0     Wfil 

H  ifiG 
Ba  25,95 
Das  Silbersalz,    gleichfalls  t 


27,96  I 

3,60  I 

26,6  I 

B  dem  Carbonat  und  der 
freien  Säure  dargestellt,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  der 
Flüssigkeit    in  der  Leere    als    bräunliohes    in  Wasser   sehr 
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löslichee  Pnlver  ana,    deBWn  Lfisnng   sich  itn  W«Bserbade 
KersftUt.  .      . 

Änch  dsB  Kali-,  und  AmmoniakBalz  sind  Behr  löslich 
in  Wasser,  sie  krTstallieiren  aber,  beim  Verdunsten  über 
ScbwefelsSnre  gut.  _^___^__ 

7)  Di«  gasfönnigen  Piwlucte,  welche  sich  aus  den' 
ReiBigungsapparafen  für  Leuchtgas 

entwickein,  werden  bekannntlich  mit  Vortheil  eingeathmr  - 
bei  Krankbeiten  der  Reepirationsorgane.  Aus  einer  von 
Bnrin  de  Baissen  und  de  Maillard  über  diesen  Ge- 
genstand veröffentlicbten  Untdrsnchung,  die  im  Auszug:  Compt 
read.  t.  60,  p.  1343  mitgetÜeilt  ist,  entnehmen  wir  Folgendes 
'  Nach'  den  Beobachtungen  der  Verf.  erhält  man  durch 
Anfetellen  von  10 — 20  Grm.  des  braunen  Ammoniaks  der 
Gaafabriken  (20  gräd.)  in  einer  Schale  im  Krankencim- 
mer  lind  VerdampfenlaBBen  desselben  bei  20 — 24"  C  eine 
ebenso  wirksame  Atmosphäre  wie  die  in  der  N&he  der  Rei- 
nignngskästen  der  Gasfabriken  ist 

Berichtigungen. 

Id  der  Abhandlung  des  Herrn  Dr.  Mai  Vogel  über  eine  neue 
GnstebnngB weise  der  TrichlorphenjisSure  (Bd.  94,  p.  440  dies.  Journ.) 
heisst  es  durch  einen  Schreibfehler: 

während  noch  2  Atome  Wasser  interveoiren,  und  also; 

^_J,^o|  8,0. -i-2H0+ 6CI  ^  HO,C„  j^l'^  0+ ^gj  S»Ü.-|- 3HCI 
der  richtige  Ausdruclc  ist. 

In  der  Abhandlaog  des  Herrn  Dr.  Cericke  über  die  Salze  der 
Bromi&atinsSure  u.  s.  w. 


Seite  18i  Zeile  1  vi 

m  oben  statt 

Wasser     Ues  Alkohol. 

„     184     ,.     8    . 

hohe           „    flache. 

,,     184     „     8    ,. 

HO             „    KO. 

„     259     „     4    , 

und             .,    ^ 

„     363     „    19    , 

bromisa-          bromisam- 
tlnsanrem  "    saurem. 

„      267      „      1     r 

1    unten    „ 

Bd.  85,       „    35. 

„     283     „     8    , 

,     oben     „ 

C„.             „    C- 

Druck  lon  G,  W.  Vollrath  In  Leipiig. 
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langen hi.i  zu  25  Stück  gratis  geliefert. 

Hieranf  gerichtete  Wnasche  sind,  nnter  gonaTier  Beieioh- 
niing  der  AdresEe  nnd  des  Torznschreibendfia  Speditionswe- 
ges,  anf  den  betreffenden  Mannacripten  za  bemerken. 

Leipzig.  «7oA.  AnOtr,  JBarth, 

Verlagabuchhandlung. 

*  PoggendorlT's  Annale»  werden  in  Berlin  gedruckt,  und 
belieben  daher  die  Herren  Mitarbeiter  (zur  Vermeidung  unnützen 
Umweges  und  Zeitverlustes)  ihre  eämmtlichen  auf  Re d actio nsangele- 
geiiheiten,  Druck  der  Manuacriptc,  Separitabzügc  usw.  bezüglichen 
CoreBpondcnzeti  —  nicht  an  die  Terlagthandlnng  in  Iisipiig,  sondern 
—  direct  an  den  Redactenr,  Herrn  Prof.  PoSgendorlT  in  Berlin  zi> 
richten. 
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